﻿од ’ • •> Elaborată sub coordonarea voi Editura științifică Și enciclopedică București» § - I -І; /•>>) Iii • 'ti I j>> opi’H'l ДII) ItHCUl'ft ril|llilli -и kUbiliuV U culorii, Bășlnile ыі>| рі ц ( | еопцціІІЫІи eu lacurile de nitrat de celuloză și se utilizează In diferite cum poziții pentru prepararea lacurilor incolore ateriale arca-capa- ABLAȚIE, eroziune și dezintegrare a corpurilor extra» atmosferice, la trecerea prin atmosferă (meteoriți, satelit) Necesitatea de a pioteja sateliții artificial la întoarcerea lor pe pămînt a făcut să se dezvolte tehnici și materiale corespunzătoare Fenomenul de a, astfel definit are totuși corespondenți în practica industrială curenta (a electrozilor din furnale cu arc electric) Materialele ce rezista a , utilizabile i ‘ ’i-nicile spațiale, sînt compuși chimici ce prezintă particularitatea că în curenți de fluide foarte fierbinți nu se topea", r u sublimează, ci se descompun cu degajarea unui mare volum de gaze, transformi nd solidul într-o structură poroasă Frontal de reacție aflat acum în interiorul solidului produce în continuare gaze ce difuzează spre suprafața sa și răcesc stratul poros carbonizat Rezistența termică ridicată a acestor se datorează deci : ( ) efectului de răcire al gazelor degajate in reacția de descompunere, ( ) proprietăților izolante rei bile ale stratului de carbon poros produs de reacție, ( ) citații radiative importante a acestui strat solid poros (eruisivi ta te , ) Exemple de materiale folosite pentru a prove » a sînt : grafitul, materiale ceramice cu fibre de sticlă, compuși poliamidici, fenolici, sau alți polimeri sintetici Construcția straturilor protectoare din asemenea materiale ridică probleme deosebite, dată fiind incompatibilitatea lor termică și mecanică cu substratul metalic pe care- protejează Ar fost dezvoltate noi tehnologii de aplicare a straturilor si s ? :e adezive speciale Un rol major în eficacitatea protecției îl joacă geometria stratului protector și concluziile s tu căilor aerodinamice și de strat limită pe aceste geometrii V și Strat limită ABRAZIVI, substanțe cristaline cu duritate idîcată, naturale sau sintetice, utilizate la polizarea sau șlefuire' materialelor (metale, sticla, minerale, pietre prețioase e-c O substanță abrazivă uzează o altă substanță, cînd urabek А Л frecate una de alta, mai rapid decît se uzează ea însăsL Procesul constă din săparea de șanțuri in corpul materialului supus abraziuuii, datorită vi riturilor și muchiilor ascuțite a e granulei de a dur Acestea îndepărtează așchii foarte rik a căror dimensiune depinde de mărimea granulei și de presiunea aplicată Abrazlnnea fiind un proces reciproc, granula d? a se va uza și ea, in sensul că muchiile si colțurile ei se tocesc Din această cauză, a» trebuie să fie stăvhnicios, pentru a per-ini ie granulelor tocite să fie distruse sub presiunea de șlefuire și să prezinte o nouă muchie ascuțită la șlefuit, Desigur, gradul de stărlmavc nu trebuie să iie nici prea mare, spre a nu se distruge prea repede Pentru lustruirea suprafețelor inc-lallce sau mineralei se utilizează a* mai fini și in general mai mol Deoarece ui procesul do abraziuuo, la presiunea la ene se lncfi -vrii, so dezvoltă și o mare cantitate de căldură, iu ale-gvrea iu trebuie s-ă se țină seamă și de punctul lor de topire în sensul că să fio mal ridicat dccit temperatura de luci u, precum șl de producerea unor fenomene importante Astfel, tub hd lucida căldurii șl a presiunii do frecare, se produce topirea incipientă a suprafeței do lucru» eu formarea unui film Алалтпі сМгегп de giratul lkttby*\ care se rilsplndcștc pe î-treaga suprafață de lucru, masdnd crăpaturile, zgiricturlle s-rpcriiriale ч urmele, produci nil un finisaj de calitate, iar, pe d sau dăunătoare procesului Л ruJtsrcZt, Dintre toate materialele abrazive naturale, cel гзаі dur este diamantul (carbon pur), fiind utilizate, In acest scop, acele cristale care nu pot fi folosite ca pîctre prețioase, din cauza culorii și a formei necorespunzătoare Ceilalți a naturali aparțin clasei aluminei (oxid de aluminiu); cum sînt: ccrmdorml si formele cristaline superioare (safirul, rubinul), smirgbelul (emerik un corindon impur, sau sînt varietăți de (Eoxid de siliciu (cuart cremene, kieselgur, gresie), ori sili câți miesti : tripoli (diatomit), piatră ponce, feldspațî, argilă sili-rioasă granit etc Oxidul roșu de fier (ocrul roșu) și hematita se utilizează ca a moi Tabelul CteHîfiearea materialelor abrazive după natura chimică > Naturale Materiale abrazive Sintetice fccțlonotc dc fabricare a carburil dc siliciu produc peste / dc structuri cunoscute pînă In prezent Principalele produse sc obțin din structurile II—GH, III— , T— R și SiC cubică Gama largă dc materiale abrazive a fost completate' cu boruri sau ni Iruri, ori amestecuri ale acestora cu titan, tantal, molibden sau wolfram Recent s-a început fabricarea nitrurii de bor (elborul) sub formă de granule cub ;?e De asemenea se utilizează amestecuri formate din azoturi de bor și azotură dc siliciu, carbură de siliciu, borocarbură de azot și substanțe din sistemele BN—SiaN , BN —SiC, SiC— MgO-SiaN , AJ O —SijN p Un material abraziv ds саіііагг bună este amestecul format din — % MgÂl O , — % A O , — % dintr-o fază elementară,, conținlnd siliciu liber sau o fază intermetalică Si—Al — Diamant v Carbon — Corindon v Alumină, — Carbură de siliciu, SiC, masă mol , , cristale cubice de culoare galbenă în lumină reflectată sau hexagonala incolore Prin încorporarea de impurități prezintă și alte culori Atît structura cubică, cit și cea hexagonală sînt formate din perechi de straturi Datorită acestor cristale multistrat, care se diferențiază între ele, carbura de siliciu ir realitate pre zintă un număr foarte mare dc forme denumire pol"tipuri cristaline Are duritatea , și stabilitate ter se topește la presiunea atmosferică La temperateiî ridicate Sfbcați puri Cu conținut de carbon sau carburi Șmirghel(emeri)| Corindon (clectro-Corindon I corindon sau electro-corund), aloxită L Electrorubiii, alun-dur, abrazit etc Sticle (flint) ( °G) sublimează sau se poate disocia în ekmen ? , si p t °C Este un semiconductor avind banda de energii interzise mare ( eV pentru forma hexagcmlă și , eV pentru forma cubică) Rezistivitatea electrică la tem- Cremene Kieselgur Gresie Tripoli (diatomit) Piatră ponce Argilă sfiicioasă Fcldspa ț i Granit Diamant Carbură dc siliciu (carborundum) Carboxilita etc Carbură de bor (meii lită) Diamant peratura camerei variază de Ia — O luni/cm Nu reacționează cu apa și cu acizii minerali, cu excepția amestecului de HF HN și a acidului fosforic (d , ) Este stabilă în atmosferă de hidrogen chiar la temperaturi ridicate, dar reacționează foarte ușor cu fluorul Este stabilă față de HF intre — C Reacționează cu azotul la IOC C cu clorul la °C și cu monoxidul de carbon peste ~C iar cu sulful peste °C, precum și cu oxîziî metalici (CaO MgO, CuO, FeO, NiO, Cr O , PbO, NaâQ») și este dese mpisă de topiturile hidroxizilor, carbonaților și sulfațiior alcalini B O , Na B O , KG a, KN » PhCrO și NcuSiO Unele metale topite (Mg, Fc, Со, Ni, Cr și Pt) reacționează cu curbura de siliciu, pe cînd Zn, Pb și Cu nu dau reacții G Desprcz ( ) obține primul carbura de siEch ‘ar \ SiG + СО ; ДЯ - , b kJ refractarii (p t °G) șl puțin volatilă La temperatură ordinară rezistă bine h agenții chimici Nu icre-țhmenză eu apa șl vaporii do apă nici la °C, precum nici cu hubițlllo alcaline șl acizii (Uimiți Numai HF o atacă la °C șl dedid do lent IljS(\ cane Reacționează cu topiturile alcaline Incepind dc U do °C șl cu охЫІ metalici intre -l ‘ Se obține direct din eh mente U t °C ABRAZIVI extrem de subțire „stratul Ucilby”, care se rilspindcște pe Întreaga suprafață de lucru, maschnl crăpăturile, zgiricturile superficiale și urmele, producînd un finisaj de calitate, iar, pe de altă parte, este posibilă producerea unor reacții chimice între n și materialele supuse prelucrării, reacții care pot fi utile sau dăunătoare procesului, A naturali Dintre toate materialele abrazive naturale, cel mai dur este diamantul (carbon pur), fiind utilizate, in acest scop, acele cristale care nu pot fi folosite ca pietre prețioase, din cauza culorii și a formei necorespunzătoare Ceilalți a naturali aparțin clasei aluminei (oxid de aluminiu), cum sînt: corindonul și formele cristaline superioare (safirul, rubinul), șmirghelul (emeri), un corindon impur, sau sînt varietăți de dioxid de siliciu (cuarț, cremene, kieselgur, gresie), ori silica! i miești ’ tripoli (diatomit), piatră ponce, feldspați, argilă sili-cioasă, granit etc Oxidul roșu de fier (ocrul roșu) și licmatita se utilizează ca a moi Tabelul Clasificarea materialelor abrazive după natura chimică Natura chimică Materiale abrazive Naturale Sintetice Bogate îd alumină Șmirghel (emeri) Corindon (safir, rubin) Corindon (electro-corindon sau electro-corund), aloxită L Electrorubin, alun-| dur, abrazit etc Sili câți puri Cuarț Cremene Kieselgur Gresie Sticle (flint) Sîlicați miești Tripoli (dia tornit) Piatră ponce Argilă silicioasă Feldspați Granit Cu conținut de carbon sau carburi Diamant Carbură dc siliciu (carborundum) Carboxilită etc Carbură de bor (metal ită) Diamant Oxizi; hîdroxizi Oxid roșu de fier (ocru roșu) Dioxid dc ceriu Hidroxid de ceriu Oxid dc calciu ȘjJiduiiy boruri, nitruri Sillclurl dc bor (cris-talon) Nitrură dc bor (elborul, carboborul) Azotură do siliciu Bromură do azot A sintetici cel mai utilizați «Int carbura de siliciu (carbmun-durn), corindonul (eleetrocorlndon sau clcctrocorund), cărbuni de bor (metalllă), elllclurn do bor (crlslnlon), nltrura do bor (ciborul), diamantul sintetic, unele silele, dloxldul șl hl SiC + GO ; AH = - kJ* mot Conform procedeului Acheson se utilizează materiale ), respectiv : condiții dc operare, Hu reprezintă (cu (X*-Xh ( ) ajutorul diagramei , tn funcție dc raportul fracțiilor molare ale solutului în gaz, la intrarea și ieșirea coloanei, yd y ,, sl parametrul F, factorul dc absorbție înălțimea umpluturii se deduce amplificînd (NUT) cu înălțimea unității dc transfer (lUlle, cunoscută din experiența tehnologică cu coloane dc absorbție și sisteme gaz-licliid similare Pentru cazul absorb- Diagramă pentru calculul hsorberelor cu umplutură, (NUT) «anini ■lllll ІІІПІІІІІІ ll■■lllllll ■(■■lllllll Fig Ѳ © iiinivnub ' , ” Fig Diagrama Colburu pentru calculul (NUT)G Д- \ ABSOUBER țici ncizolcrme, cu nolațiile (Un figura și considcrlnd cazul talerului ideal (care realizează instantaneu echilibrul termodinamic al fazelor in contact), ecuațiile, de bilanț: global și definita ел număr de moli de lichid antrcnați/(niimăr de moli dc lichid antrena^ -I- debit net dc lichid; poale fi Înglobat în eficienta talerului: L o - Xo То ( ) Stabilind eficiența In clteva puncte in lungul coloanei, sc poate proceda ca în figura Raportul A Bl AL este chiar eficiența calculată Se stabilește astfel poziția curbei punctate după care se construiește linia în trepte ce va avea un număr sporit de paliere Orientativ, eficienta talerelor la absorbție n Fig Absorbția neizotermă I , x, fracție molara solul în lichid Fig Calculul grafic al numărului de talere reale al solu tulul pentru zona de bază a coloanei (piuă sub talerul n, zona circumscrisă in figura ) sînt: I • * r ț -Ln “ foVp + = Lnp + Gn ( ) ^nrn *>* " Un+i ( ) și permit calculul lui Ln și xn Bilanțul entalpiilor pc aceeași zonă conduce la: La^L n + + c» + inG,) +i ( ) ecuație cc permite calculul temperaturii tn și trecerea Ja calculul talerului n — Problema сьіе determinată dacă se presupune temperatura \ a gazului cfluent Dacă ' \ calculat pe talerul de vîrf diferă de Tt presupus, sc repetă tot calculul cu o nouă valoare pentru Tv Cantitatea Я cu diverși indici este cnlalpia mobilă a fluxului respectiv (valori medii, raportate dc regulă Ia o stare de referință ( atm șl O’C) Ia care toate substanțele au;/-i ) Dacă, in condițiile de referință, solutul este un gaz, II va include, doar căldura sensibilă; în caz contrar apar călduri latente Numărul de unități Ideale de transfer (talere) cete transformat in număr de talere reale folosind formula de eficiență a talerului dedusă de Murphreo : Un ~ Un л’м~' 'Z “ Un ” Un+ ( ) este cuprinsă între — % Pentru cazul general al absorbției multicomponentc neizoterme, înălțimea umpluturii se determină folosind printre altele algoritmul lui Stockar și W'lke prezentat în figura Modelul este dinamic, efectuînd’i-se integrarea bilanțurilor nestaționare Se recomandă, de asemenea, programele conținute iu referința bibliografică Calculul hidrodinamic al absorberelor urmărește obținer a căderii de presiune în aparat și verificarea la înecare a coloanei Influența dispersiei axiale asupra performanțelor coloanelor cu umplutură conduce la înălțimi de unîtăli de transfer (IUT)g mai mari decît cele determinate asumind ipoteza curgerii cu deplasare totală Distribuția ncunifom ă a fazelor pc secțiunea aparatului scade eficiența operației (v Coloană, Curgere bi/azică) Proiectarea absorberelor sc face la circa % din viteza dc înecare Funcționarea economică eficientă a absorbcrului se determină cuuoscind : ) Viteza optimă a gazului; “ , p-• densitatea gazului, kg/m • Q — costul aparatului cu umplutură, lel/an • m ; Ca — costul operării energetice, lol/lcWli; — fond orar anual do operare, ore/au; b — căderea do presiune, mm Ha /m înălțime umplutură, ce corespunde unei încărcări do G — kg/hun ) Concentrația economică optimă n solidului in gazul vfhicnl pentru umpluturi: relație în сате; molară a sohitulili hi gaz pe talerul Л; Dn fracția de solul I» echilibru i-w (țeorellc)’ lifcclul C;,( l u T)o Но ~ /TUVq v - - ,,, Q ОЬд, ț t juGm/Xm) ( ) ABSORBEK START DATE DE INTRARĂ parametri: de control înălțime estimata de UMPLUTURA , Hu START CALCUL UMPLUTURĂ STABILEȘTE DEBITELE DE LICHID SEGMENTUL NrJ DE UMPLUTURĂ ( BAZA COLOANEi ) CALCUL CONCENTRAȚII INTERFAClALE, TEMPERATURA, VITEZE DE TRANSFER DE MASĂ SI DE CĂLDURĂ IN SEGMENTUL ACTUAL CALCUL PROFIL DE DEBITE DE LICHID PENTRU ÎNTREAGA COLOANĂ CALCUL COMPOZIȚII, TEMPERATURĂ, DEBITE LA IEȘIREA DIN SEGMENTUL ACTUAL DA NU S-AU CALCULAT TOATE EGMENTEL NU REIA CALCULUL CU O NOUĂ VALOARE PENTRU Hu ESTIMARE DERIVATE TEMPORALE INTEGRARE PENTRU PASUL DE TIMP ât DEDUCERE NOUL VECTOR DE STARE DA ATINS STAREA STAȚIONAR SFIRȘIT CALCUL UMPLUTURĂ TIPĂRIRE REZULTATE NU MEA DA REIA CALCULUL PENTRU SEGMENTUL URMĂTOR CALCUL Hu PRIN INTEGRARE DIRECTĂ NU DA VALORI COMPARABIL PT Hu STOP Flg Schemft do calcul pentru absorbția nelzolcmiU — absorber OAZ GAZ Fîg Absorber Iurbo-gaz: -Axul agitatorului; -ro-ionl turbinei; -statorul turbinci, -impeIcr; -țevi de bărboi are a gazului X // — fracții molare ale solu tulul la ieșire, în gaz; C — costul specific al aparatului și energiei pentru acoperirea căderilor de presiune, lei/an-m ; C — prețul solubilul dizolvat în solvent la ieșirea din absorber, lei/kmol solut; QMi debite molare de gazși lichid în coloană kmol/h m Pentru aparate cu talere : ^ І'мв^п ^м!‘І ^м Fig Segment dintr-o coloană de carbonata?j Ieșire gaz Intrare solvent leșin* «solvent* soiul recuperat Intrare gaz bogat ’V Schița unul nbfiorbir cu ninplulnr/ ; i dlslrlbnllor d,‘ lichid: -unipluturâ; -gifiinr de susținere; -iwtlsirl bullor de lichid Cs — costul specific al coloanei cu talere și energiei de pompare lei/an -in taler Aparatele industriale folosite pentru realizarea contactului gaz-lichid sînt grupate în : ) Absorberc de suprafață (absorbere cu film descendent); ) Absorbere cu barbotarc (țevi și plăci perforate imers^te în vase cu agitare, coloane cu talere) ; Fig l l Absorber centrifug: l-rol or; -stalor; -intrarc sol \ rut; -icșire lichid; -in(rnre (cchîcuront) sau ieșire (contracin-en») gaze; G-ieșlro (cchicuront) sau intrare (contracureut) «a? - ) Absorbere prin pulverizare (scrubere); ■I) Absorbere eu umpluturii Bibi - Braln, Fui A„ Opern/îi ș( utilaje tn industria chimică, voi , IM Tehnicii, București, ; Strătulît, G, Mari-iioltt V și Soreseu, Cili , Metode și programe de cal rut a! proc Tinînd seama dc acești factori, formula de atenuare a unui fascicul de radiații electromagnetice X si y, în final sc poate scrie sub forma: Materialul Alamă, suprafață naturală Aluminiu lustruit Apă Argint lustruit Cărămidă Dinas neglazorată Cărămidă refractară Cupru electrolitic lustruit Cupru oxidat Negru de fum Lac negru mat Mercur pur Oțel șlefuit, plăci Oțel turnat, șlefuit Platină în foi, lustruită Porțelan smălțuit Sticlă Bibi : Nenlțescu, C D Pedagogică, Temperatura °C — - - W - ІIГ) - - - О'* i - - - Chimie ucurești, (jeneriilti, Factorul de absorbție , - , , — , , - , , - , , - , , , - , , - , , - , , - , , - , , , Didacticii și unde [л/р arc dimensiunile cma/g Un material absorbant poate fi constituit din mai multe elemente chimice, fiecare din ele avind un coeficient nlasic specific de atenuare în acest caz este suma coeficienților rnasici individuali P-m = У (p/p adică distanța străbătută de particulele a (în general valab'J pentru toate particulele încărcate), pîrui ce acestea ajung în repaus Puterea masică dc irînare pentiu cu ajutorul relației : particulele a se calculează P dE MeV g/cm ( ) în calculele dozîmetrice se utilizează în generai puterea masîca de frînare, S/p, care este raportul a două valori, una a mediului absorbant și alta a unui mediu dc referință, care este, de obicei, aerul în acest caz, valoarea relativă S/p se calculează cu njulorul relației : )medîu mediu Г ) И fiind greutatea atomică efectivă, mr c dersifatea mediu vi absorbant Parcursul R al particulelor a în diferite medii se calculează empiric, conform formulelor: a ’ f -a , MeV Spre deosebire dc particulele a, radiațiile P”(p+) au un spectru continuu Energiile medii ale fasciculelor surselor p se aproxi-mcazâ ca fiind / Emax pentru - și , E' pentru + Atenuarea radiațiilor ( In materie arc loc cu pierdere dc energie pe Întreg parcursul lor, datorită ciocnirilor cu electronii orbitali ai atomilor mediului absorbant, produeînd astfel ionizarea sau excitarea atomilor respectivi, Prin interacțiunea (absorbția) radiațiilor cu nucleele mediului absorbant arc loc o emisie de radiații X do frînarc care, după tradiție, sini denumite Лгстаяігаіііипп Electronii care au o energie sub j MeV nu sini eficienți tn producerea ™ ы e ? de/r,nwe‘ Eficiență mai marc In producerea ,, î™ n dc frînorc sc obține In cazul absorbției (frlnărll) radiației (a electronilor), de, energii E , — MeV în materiale constituite din elemente cu Z maro, ilndlațla X de frînarc poate lua naștere atll prin Încetinirea (frlnaroa) cil și prin accelerarea particulelor Încărcate înlr-un ctmp electric Astfel, cmd un electron (particulă ) trece prin apropierea и atom, nucleul atomului exercită asupra electronului o anumită Intcracțle, deoarece sarcinii Z a nucleului Imprlnif o accelerație, iar traiectoria electronului este deviată de In forma rectilinie la cea curbilinie In (Impui acestei accelerații, electronul radiază energic, care poate varia de la zero piua la valoarea energiei Iul cinetice totale In acest caz, energia loială emisă sub formă do radiație, X de frînarc, raportată la un atom, este proporțională cu (Z/m)‘\ unde Z este numărul atomic al element ului со constituie materialul absorbant, iar m este masa electronului (respectiv a particulei încărcate), Spre deosebire de alte particule încărcate, dc exemplu a, caro atunci cînd traversează un mediu sînt absorbite (frînalc) complet într-un strat dc o anumită grosime (parcursul /?) șl fără ca acestea să producă radiație dc frînarc în cantitate apreciabilă, pentru radiațiile ( (electroni), intensitatea fasciculului se reduce treptat Pentru un fascicul dc electroni incident, pe o suprafață subțire, fracțiunea dc energic cinetică a radiației ( , convertită în radiație de frînarc, este dată dc relația empirică : * • p > « » e • « Ex Я • ~ ZEo ( ) *- iar în cazul unei surse ( : Э w • Ex « , • ’ ZEnlftX (L i) Dc exemplu, pentru un fascicul p dc energie MeV absorbit în plumb, Ex este % din valoarea Ec și % din tn cazul unei surse p Pentru radiațiile , capacitatea lor dc ionizare specifică este mult mai mică decît cea a particulelor a, fiind cuprinsă între G și perechi ioni/cm și care variază invers proporțional cu pătratul vitezei electronilor în domeniul dc energii pină la MeV La valori mici alo energici radiațiilor p~, ionizarea specifică, funcție dc Kp, descrește odată cu creșterea treptată a energici pînă în jur de MeV, cind aceasta înregistrează un minim, după care urmează o creștere a îonizării specifice simultan cu creșterea lui JTp, datorită efectelor relativiste Ionizarea specifică pentru radiațiile p sc poate calcula cu ajutorul relației scmicmpiricc: Is + Emax pentru , , • —■ ■■ > d:v /noa ( ) în care iV reprezintă numărul de atomi/cm ai mediului absorbant cu numărul atomic Z, iar />' este o funcție ce ține seamă de viteza electronilor și de potențialul total de ionizare al mediului în calculele dozimctricc se folosește termenul do „grosimea stratului dc înjumătățircV a intensității unui fascicul p% cave se calculează astfel: « с , n = hi:: e exemplu,, prin fisiunea nucleelor dc uraniu— sc formează două fragmente care, fiecare, prin dezintegrare radioactivă, pot produce zeci dc alii radionucltzl : ilfiiiinc - CIJ H o// -> Von -h (J -| у ( ) unde X șl Y sînt fragmentele dc fisiune, Аг șl A numerele dc masă ale acestor fragmente, Zj și numerele lor de ordine v — numărul neutronilor secundari cmiși la un act dc fisiune, q energia cinetică a fragmentelor dc fisiune și a neutronilor secundari; v — radiațiile gamma emise în urma fisiunii Ca rezultat al fisiunii nucleului de uraniu sc formează două grupe de fragmente asimetrice din punctul dc -vedere al maselor, avînd raportul : ; prima grupă cuprinde radionuclizii cu numărul de masă A, = — (grupa ușoară) și a doua (grupa grea), cu A = — ABSORBȚIE, proces de transfer (schimb) care implică încorporarea proprietății unui mediu în masa altui mediu (absorbant) Fenomenul de a sc poate referi la a dc substanță (gaze în lichide) sau de energic (a radiațiilor electromagnetice) și chiar de particule elementare (radiații asaup) în urma a , mediul absorbant nu-și schimbă constituția (a luminii), sc transformă (absorbția gaz-lichid cu reacție chimică) sau își modifică temporar starea energetică (în spectroscopie, de exemplu) în multe cazuri aceste efecte se suprapun (dc exemplu, în cazul reacțiilor fotochimice) ABSORBȚIE GAZ-LICHID, operație unitară de transfer de masă prin care unul sau mai inulți componenți ai unui amestec gazos se separă prin dizolvare într-un lichid Scopurile industriale ale absorbției sînt : a) spălarea și purificarea gazelor prin dizolvarea în lichid a substanțelor nedorite (reținerea СО din gazul de sinteză a NH ), b) reținerea unui component valoros dintr-un amestec gazos (reținerea benzenului din gazele de cocserie în ulei de gudron), c) realizarea unor reacții gaz-lichid (absorbția oxizilor de azot în apă) (v și Absorbție gaz-lichid cu reacție chimică) Substanțele participante la absorbție sînt împărțite în trei categorii: solutul (totalitatea componenților gazoși solubili în lichid), solventul (lichidul), inertul (componcnții insolubili ai amestecului gazos) Datele dc solubilitate obținute experimental servesc determinării constantei lui Henry, , din relația : P = Dx ( ) unde : p este presiunea gazului și x fracția molară a solutului in solvent Legea lui Ilenry (ecuația ) sc aplică și amestecurilor multicomponente : Pi = Щхі ( ) în care : pț — presiunea parțială a substanței i în gaz ; — fracția molară a substanței i în lichid ; —• constanta lui Ilenry Relațiile ( ) si ( ) sînt valabile la temperatură constantă Constanta H (sau ІЦ) depinde de natura sistemului g — l în contact, presiune, temperatură și de nivelul concentrațiilor gazelor în solvent Rezultatele experimentelor de solubilitate trebuie să justifice alegerea solventului pentru care sc va avea în vedere solubilitatea ridicată a gazului (natura chimică similară a solutului și solventului, reacția lor chimică, atîta vreme cît procesul este reversibil, favorizează operația dc absorbție), volatilitatea redusă a solventului (pentru a reduce antrenarea sa dc către gazul efluent : dacă nu este posibil, sc lucrează cu un solvent volatil ce reține bine solutul, iar solventul evaporat este recuperat printr-o absorbție ulterioară a sa din gazul efluent intr-un solvent ncvolatil), caracteristicile dc coroziune, viscozitatca redusă, toxicitatea, inllamabilitatea, stabilitatea chimică și costul său A este însoțita de un efect termic Creșterea temperaturii și scăderea presiunii influențează negativ a, fizică Calculul tehnologic al unei instalații dc a are în vedere determinarea consumului specific de solvent șl alegerea și dimensionarea proprlU’Zisă a utilajului Pentru cazul a unuisolut A dintr-un amestec со mal conține inertul I în solventul ncvolatil S in condiții izoterme și la circulația fluidelor în contracurent consumul specific minim de solvent este dat dc raportul /^ (kmoli solvent/kmoli inert) : -c ( ) I* « • - »лѵ» K V : V I -X t t | І ЖЛ— zjY-l W' I - Y Ci') v numărul nouIronllor iwctimtorl emlșl la im oct dc llsiunc, () energia cinetică a fragmentelor de flrdtmc șl a neutronilor vvenndiirl; у radiațiile gamma emlfic în urma fisiunii, (in rczidlnl al fhilunll nucleului de uraniu se formează două grupe , orice factor de recuperare este posibil dacă există un număr suficient de unități de transfer Fixtnd factorul de recuperare, pe măsură ce P crește față de unitate, solului este dizolvat in cantități din ce In ce mal muri do solvent, cres-cind așadar costul recuperării sale, dar scăzind totodată numărul de unități necesare utilajului, Cele două tendințe opuse furnizează elemente de bază ide unei probleme do optimizare pentru obținerea Iul Z’, deci și a raportului Z #/( O, Si П - AI, Fe, Ca, Na, K Mg H III , - Ti, C, CI, P S Mn IV , - , F, Ba, N, Sr, Zr, Cr, V, Ni Zn Cu lantanoidc V , - , Sn, Rb \V Li Б Y Со Pb Br Mo, Th Cs VI , - ) Se, As, Cd, Be Ar, Uf U, Ga, Ge, I VII , - , Se Sb Nb, Ta Pt Ag Bi In TI VIII - er — * ХГ - , o oooot Ru, Vd Os, Hg, Vo, Ile, Rh Te, Ir IX - ж -W - - • r ■ •’ШаИИВ’нг - ц? :i , , Ne Au, Ke В O, ■"* ”r‘T «Г •"> к > = ѴЧ|ГѴЯШ»КВ» Kr, \c, Ra, Pa, Rn , ■ w —■■ - - ț Ч « г\ • А ѵ * V •' ’Л " J ■ AHUNDENȚA ELEMENTELOR ÎN NATURĂ apropierea orașelor mari, a întreprinderilor Industrhilo șl n vulcanilor Prezența unor mici cantități dc NIL, ( , - / mg/ ) și HN ( , — , mg/ ) tn precipitațiile atmosferice atestă formarea lor în troposfvră din azotul liber, sub acțiunea descărcărilor electrice sau a radiațiilor ultraviolete Pil-trunfctnd tn atmosferă prin erupții vulcanice, prin arderea cărbunelui și a lemnului, cît șl prin volatilizarea din roci șl minereuri» vaporii dc mercur cu elasticitate mare se găsesc prezenți in atmosferă, , y/m Din această cauză, apele de ploaie conțin circa у Hg/ în mod similar, în troposferă sc găsește și iod, circa y/m , concentrație cc crește considerabil în acrul dc pe malul mărilor Gazele atmosferelor subterane sînt gazele care sc degajă din scoarța terestră în atmosferă Ele pot fi dc origine: biochimică (CIT , CO , Na, H S , H , O , hidrocarburi grele), rezultate în procesele dc descompunere a substanțelor organice și a sărurilor minerale sub acțiunea microorganismelor; chimică, rezultate prin acțiunea temperaturilor și a presiunilor mari asupra rocilor (CO , H S, H , CH , СО, Na, HC , HF, NH , SO ) ori din reacțiile chimice naturale, la temperaturi și presiuni normale; radioactivă (Не, Rn, An) care emană în permanență în procesele dc trans formări radioactive ale U, Ac și Th A clementelor în hidrosferă Hidrosfera cuprinde oceanele, mările, lacurile, mlaștinile, rîurile și pîraîclc, apele subterane și umiditatea rocilor care îmbibă partea superioară a li tosferei Cea mai mare parte a hidrosferei ( , %) este constituită din oceane și mări, restul de , %, revenind apelor continentale (v Apă) în apele lor se găsesc practic toate elementele chimice, într-un schimb permanent cu elementele din celelalte gcosferc Salini țațe a medie a apelor din oceane și mări este cuprinsă între , — , % Apele curgătoare dulci conțin o cantitate mai mică de săruri al căror reziduu este sub un gram la litru, în soluție prcdomhiînd Ionii do: COa A' , Nn ', Gl“, hir printre gazele dizolvate, COa, Na șl Oa- Apele minerale cuprind In general toate apele care нс deosebesc esențial din pune’ dc vedere chimic de apele obișnuite dulci șt prin proprietățile lor chimico roii fizice au о anumită Influenta fiziologica asupra organismului uman Numite șl terapeutice, ele iu limitele inferioare ale conținutului In anumite elemente exprimat In mg/ A elementelor tn Utosferă în scoarța tereștrii, elementele sini răsplndltc sub fornul de minerale, care dc obicei sînt reprezentate prlnlr-o combinație chimică șl, mal rar, prin elemente native Acumulările de minerale din care se pot extroge util unele componente sc numesc minereuri După origine, ele sc clasifică în : —separaflunl magmatice, rezultate prin injectarea magmei topite în rocile învecinate ; — filoane, minerale solidificate prin injectarea magmei topite In crăpăturile scoarței terestre sau separate din soluțiile lildrotcrmale ori ale gazelor fierbinți; — minereuri de precipitare, formate din acțiunea sărurilor dizolvate și depuse pe fundul lacurilor; — minereuri sedimentare, provenite din dezintegrarea și spălarea rocilor cu conținut de minerale dense; — minereuri de contact, provenite din acțiunea magmei la zona ce desparte două roci de origine diferită Peste de elemente chimice pot să apară în stare nativă, unele fiind Intllnilc în exclusivitate în această stare, greutatea totală a elementelor native în scoarța terestră fiind destul de mică ( , %) Printre ele se numără: carbonul (diamant, grafit, cărbuni naturali), sulful, arseuul, bismulul, slibiul, cuprul, argintul, aurul șl metalele platinlcc Metalele grele (Pb, Zn, Hg, Fe, Ni, Cu, Sb, Bl, Mo) formează minereuri dc sulfuri, sulfosăruri și compuși similari de origine hldrotermală în proporție de circa , % din scoarța terestră (tabelul ) La partea superioara Tabelul Clasificarea minereurilor după compoziția chimică Clase dc minore uri Exemple de minereuri Native Cărbunii naturali, diamantul, sulful, aurul, argintul, cuprul, platina, platină paladifcră, aliaje Ir—Os Sulfuri, sulfosăruri și compuși similari PbS-fldcno, ZnS-blcnda, HgS-cinabrul, CuS-cooe/i/ш, Sb^Sa-sllblna, ’BloS fbismulina, MoS^molibdcnila, FcS^pirila, Cu FcSâ calcopirila, CoAsS-coballiiia, N^As^nichelina Compuși halogcnațl Cnl^-fluorina, Ni\,yA\r^criolita, NaGl-sarea gemă, KCl-si'hn'na, KCbMgCl » У йО-сагпаШа Oxizi și Iildroxîzl u-MpO^corindon, a-FeqOfl-Zicnm/Wa, lA^O -maffneh a, MnO a-plrolnzila, 'Юй-гцЦІиІ> SnO^-casilcrita, UO^uraninitnl, AlO(OH)-&o«a;«a, [(Al(OH)n]w-/t/drar/ i ihi/ Azota țJ NnNOy-safpe/rn dc Chile, KW^salpelm Carbonați CnCO^calclla, MaCO^magnezila, CuMjț(GOa)a*dolonu a, FeCO f-slderlla, MwCQ^rodocrozUul, t S O )-mmuaila, Сай(ГОДѴ fluoro-apatlta, ,rS\O^-glrcomil, 't'liSK^ /orf/id Г- » inIneraie (glii cațL oxizi, сагЬопаЦ ele,) Siliciul , Bioxid de siliciu și sllk-ațl ele, Hidrogenul , Apa, hidrocarburi, compuși organici (hfdraH de carbon, proteine ctc,); în stare liberă , % din procese dc fermentație vegetală șl ammа a Carbonul , Nativ : diamant, grafit, cărbuni de pămînt (antracit, huilă, cărbune brun, lignit, turbă); în petrol, gaze naturale (CH , COa), carbonați, etc Clorul , Minerale : sarea gemă, NaCl (în saline, apa mărilor și oceanelor), sil ai na, KC , carnallla, KC 'MgCI • • OI-LO ctc Fosforul , Fosfați : apallla, Cae(PO ) F, fosforilul, ЗСа/І'О/іг • • Ca(F,Cl) , cărbuni, apă dc mare, petrol Sulful , • t Nativ și sub formă dc minerale : pirita, FeS , calcopirita, FeGuS , galena, PbS blonda, ZnS, sulfați— în gazele vulcanice (S , H S), apa mărilor și oceanelor, petrol, cărbune etc Azotul , în acrul atmosferic , %, gaze naturale, azo-tați de Na și К (salpetru) etc Fluorul , Minerale : fluorina, CaF , criolila, Na AlFc, apa-lila, Ca (PO ) F etc Borul • ~ Minerale : acidul borte, B(OH) , bor axul, Na B O • • H O, kernilul, Na B O • H O etc Stibiul , • IO" Rar în stare nativă ; în sulfuri : stibina, Sb S , | telraedrila, Cu SbS S eleni ul , • ~ Acompaniază sulful nativ ( , — , % Se), piritele și blondele Se concentrează în praful de filtru, nămolul camerelor de Pb și nămolul | anodic de la rafinarea Cu, Ag, Au etc Arsenul • IO" Rar în stare liberă în sulfuri, arseniurî și tio-arseniuri : realgar, As^S^, smaZ/ma, CoAs , auripig-mont, As S , nichelina, NiaAsa etc Bromul •IO" Bromuri de Na și Mg însoțind clorurile și în apa mărilor și oceanelor etc Iodul • "B Cenușile algelor marine ( , - , %), apa mărilor și oceanelor ( , - , mg/ ), apa sondelor petroliere ( , — g/in ), ape minerale, cărbuni de pămînt; liber, în produșll vulcanici Gazele rare • "’ în aerul atmosferic %, iu gazele naturale, vulcanice și petroliere, în apa mărilor și oceanelor, în apa do ploaie, ape minerale chirul ■ w Tolururl : silvanii a, AuAgTe , hesita, AgaTc; însoțește mineralele dc Au, Ag, Pb, Cu, Sb Se concentrează In glazurile dc la cupelare, nămolul camerelor de plumb și nămolul anodic Ozonul • ’ în straturile superioare ale atmosferei AîWNDEL'ȚA ELEMENTELOR ÎN NATURĂ Tabelul / si principalele surse de obținere a metalelor tipice Elementul А in scoarța terestra, О/ /о Principalele surse de obținere - Aluminiul , Aluminosilicați, corindonul, a-A] O bauxita, A ( H), hidrajgilila,[Al( H) ]n crîolila, Na AlF , spinelii, MI£A O etc Fierul , Magnetila, Fe O , hemalila, a-Fc O , limonila, F&jOg • H,O, siderila, FeCO , pirita, FeS, etc Calciul , Masive de calcar, (CaCO ), gips, CaSO • H O, apatile, țluorină, CaF , sili câți etc Sodiul , Sare gemă, NaCl, salpelrul de Chile, NaN , mira-bililul, Na SOj - H O, în apa mărilor si oceanelor etc Potâsiul , Minerale : silvina, KCI, carnalii a KC - MgCL, • • H O, salpelrul de potasiu, KN , silicați etc Bariu! , Minerale: ivilerila, BaCO , baritina, BaSO Manganul , Oxizi : hausmanil, Mn O , b r crunt t, Mn O , piro-luzila, MnO ; carbonat {rodocrozita}, MnCO etc Stronțiul , Minerale: stronlianita, SrCO ? celestina, SrSO Nichelul , Sulfuri, arseniuri: millerit, NiS, nichelina, NiAs etc Zincul , Blenda, ZnS Cuprul , Rar în stare nativă Minereuri : cuprîla, Cu O, calcopirita, CuFeS , calcozina, Cu S, coaelina, CuS, malachiful, CUoC ( H) , azuriluh Cu (CO ) (OH) Cobaltul - - IO’ Sulfosărun, arseniuri : coballiaa, CoAsS, smallina, CoAs Staniul , - IO” Dioxid : casilerita, SnO Crom u , - ІО' Cromit, FeO • Cr O ; însoțește mineralele de fier Plumbul , - IO’ Sulfură : galena, PbS Mercurul - • ІО”» Sulfură : cinabru, HgS in stare nativii dispersat sub formă dc picături în roci Cadmiu - -» Nu are minerale proprii, dar însoțește permanent zincul in blende Argintul - ”» Sc găsește aproape constant împreună cu aurul, în stare nativă sau în minerale : argentita, AgaS, petzila, (Au AgkTc, hessita, AgaTe etc Blamului • Q-» Rar nativ, în sulfuri: blsnmlina, BuS, Elementele pla-tlnlcc , - , В- Ю’« în atare nativă, aproape exclusiv împreună (aliaje tle platină) Aurul УИР i ИМЩТЛ'ЦіГу ЦІ * UmenUa, FcTiO etc» Zirconiu! , G Minerale; badeleilcn ZrO^ zircoauh ZrSiO Vanadîul , Foarte dispersat m uneia minerale de fler ca titanomagneiitelc ( , - , %) în bauxite ( , %) Are minerale proprii î pafronfru, un amestec corn* plex do sulfuri do vanadiu cu SiOr AlâO ete Nloblul , IO-» Formează minerale comuneî taataftta-cofumMMc, (Fc,Mn)[(Ta,Nb)O ]g; ШшитІоЪаШ : (NthCa, Go,Tl)(NbOR) ele Tan talul ,'l • IO"’ Molibdenul , - ’» Minerale: mallbdenit at MuSa și iu amestec cu mineralele de wolfram " eir—(ивим T -nu — , Tir- ИІ UTT ^ -Т ЩІІ ж ПІ— - Wolframul , Mluvruio ; ш aparțin celor J rm fauiHii radioactive ale uraniului, actiniului si torîu-t î“l'"o Ien ?i Qvallz,u'Ci‘ lw îu J atură este prezentată ABUNDENȚA ELEMENTELOR ÎN NATURĂ Tabelul O și principalele surse do obținere a elementelor radioactive naturale Hc Re В J Mg Elementul Poloniul Radonul Radiul A clin iul Toriul Pro ta clin iul Uraniul A in scoarța terestră, % • ~G , - IO- • IO" • ~ • “ ’ A elementelor în univers atomi la IO atonii siliciu) • IO - IO Principalele surse (Un care sc oh [in Apare în urina transformărilor succesive în cclc trei familii radioactive naturale sub forma a izotopi Sc extrage din pehblenda, U O , cai c conține , mg Po/ tonă Apare în cele trei familii radioactive naturale sub formă de izotopi : radonul (Rn), actinonul (An) si toronul (Tn) Se concentrează deasupra continentelor IO" Ci/ Apare sub forma a izotopi în cele trei familii radioactive naturale Pehblenda conține mg Ra/t Toate mineralele de uraniu conțin actiniu cca IO" g Ac/lg U Apare sub forma a izotopi în cele trei familii radioactive naturale Minerale: torila, ThSiO , monazita, (Y, La, Ce, Pr, Th, ) (PO , SiO ) Se formează din U prin dezintegrări a și P Amestec de izotopi naturali : U , %, generatorul familiei uraniului; U(UAc) , %, generatorul familiei actiniului; U(U I) , % membru al familiei uraniului Are numeroase minerale dc tip : oxizi, hidroxizi, uranați, fosfați, arsenați, vanadați, niobați, tantalați, titanați, carbonați, sulfați etc Se extrage din pehblendă, U O , uranînit, UO Apare și în bîtumcn, șisturi argiloasc, apa mărilor și oceanelor ( , • U“ — - , -IO' g U/l) Tabelul Tabelul A (număr de atonii la IO atomi siliciu) Element A elementelor în atmosfera Soarelui , , CI Ar К Cr Mn ‘ II Hc N O Na Mg Al Si S К A—- J -ЦІ ■wwrw w ■» ■ u * A (număr de atomi Ia IO atomi siliciu) , • IO • JO , * OO SI Element A (număr de atomi la * atonii silicii,) * » ЛПѴХРЕМА Г’ЛОГІІ ОК în natură A* elementelor in univers descrește cu numărul atomic Z Pentru elementele cu Z —LI, a raportate Ia siliciu (nr atomi la IO atomi Si) sînt cuprinse intre — , cu mici excepții, iar pentru cele cu Z> sînt dc ordinul , sau mai iniei (tabelul ) Luna, așa cum s-a stabilit pe baza Fig Ciclul hidrogenului în Soare și in stele aduse de cosmonauți are o compoziție analizelor de roci analogă cu cea din litosfera Pămîntului, în schimb nu are atmosferă, întocmai ca și în cazul planetei Mercur Avînd o atracție gravitațională mică, acestea au pierdut eventualele gaze cc au putut exista la formarea lor, care au scăpat de mult în spațiul interplanetar Din contră, în Soare, din cauza gravitației mari, care reține atomii și moleculele mici în atmosfera sa, conținutul de hidrogen și heliu este mare Totodată, pentru a se explica producerea necontenită a unei cantități uriașe de energie (Soarele eliberează în fiecare secundă o energie echivalentă cu tone masă, iar în centrul lui temperatura este de ’ G)? К H Bcthe ( ) presupune că în Soare și în stele există reacții nucleare în ciclu ale hidrogenului (fig ), în care hidrogenul și heliul nu se uzează, ci se regenerează continuu Prin analiză spectroscopieă s-au identificat In Soare clemente și este probabil să fie prezente și celelalte (tabelul ) în cazul planetei Venus, a cărei temperatură medie este dc °C, atmosfera din jurul ci este formată în mare parte din dioxid de carbon, presiunea la suprafața planetei fiind de atm De asemenea și în cazul planetei Marte, atmosfera este compusă peste % din dioxid dc carbon, în jurul polilor fiind calote albe glaciale compuse din zăpadă dc dioxid dc carbon PeMarte, temperatura variază în limite foarte largi, dc la ' C (la ecuator), la — ° C (la latitudine de ° noaptea) Planeta Jupitcr este constituită aproape numai din hidrogen și heliu, iar la suprafața planetei se află o presiune enormă de at, care favorizează trecerea hidrogenului într-o stare metalică, necunoscută pe Pămînt, iar miezul planetei probabil este format dintr-un aliaj dc heliu și hidrogen metalic Temperatura ]a suprafața ei este de — °C Nebuloasele gazoase și gazele interstelare sînt compuse din hidrogen ( %) și heliu (aproape tot restul) Bibi : Marcu, Gh , Brezcanu, M , Bâtcă, A , Bejan, C , Cătu-neanu, R , Chimie anorganică, Ed Didactică și Pedagogică, București, : Nenițescu, C D-, Chimie generală, Ed Didactică și Pedagogică, București, ; Sankov, A A , Geochimie, Ed Tehnică, București, (trad din limba rusă) ABUNDENȚA IZOTOPILOR ÎN NATURĂ, proporție in care sînt conținuți izotopii în elementele mixte, elemente formate din amestecuri dc izotopi Dintre toate clementele, numai apar formate dintr-un singur izotop (monoizotop) și anume : Be, F, Na, Al, P, Sc, Mn, Os, As, Y, Nd, Rhr Ir, Cs, Pr, Tb, Ho, Tm, Ta, Au și Bi Majoritatea elementelor cu Z — sînt amestecuri de izotopi stabili (tabelul ) Toate, Tabelul Abundența izotopilor naturali Element Număr dc masă, ; în paranteze, abundenta in % H Не Li C N O Ne Mg Si S CI Ar К Ca TI Cr Juni Cu Zn Cu Ge Se Br Kr HO Sr Zr Mo ( , ) ( ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ' ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( -’») ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) *( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) *( , ) ( ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) « ( , » ( , ) ( , I) ( , ) ( I) ( , ) ( ) ( ) ( , ) ( , ) ( , ) ( ) ( , ) ( ) ( , ) ( , ) ( ) ( ) ( , ) ABUR (urinare tabelul ) Element Numilr dc ninsă, A; în paranteze, abundența în /o GO Pd A Sn Sb Xc Cc Nd Eu Lu W Re Pt H o- Pb Th и ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( ) ( ) ( ) ( , ) ( , ) *( ) *( , ) *( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) *( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) "( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) Asteriscul * indică un izotop radioactiv cu excepția beriliului, au numere atomice, Z, impare O deosebită importanță practică o are faptul că proporția (abundența) izotopilor în elementele mixte din natură este aceeași Astfel, hidrogenul din natură este format din amestecul a doi izotopi stabili cu numerele dc masă și , în proporție de atomi H la un atom H (deuteriu, D) Totodată la IO atomi de H se află și un atom H (tritiu, T) radioactiv ( /, , a) care se formează permanent în natură ( , atomi tritiu pe cm /s) pe baza interacțiunii componentei ueutronice a radiațiilor cosmice, conform reacției nucleare (n, T) gC Oxigenul este un amestec dc trei izotopi ; GO ; O;UO in proporție de : : , azotul l ÎN ( , %) cu N ( , %), iar carbonul un amestec de C ( , %) cu JC ( , %) și un număr mic de atomi de C* radioactiv (/,/ a) care se formează permanent în atmosferă ( atom C pc /s in adlncimea atmosferei), pc baza reacției ’țN (n, р)бС în prezent se cunosc cca izotopi stabili și peste izotopi radioactivi artificiali (v Izotopi radioactivi') Pc lingă hidrogen și carbon, se mai cunosc și alte elemente care conțin, intr-o proporție mică în amestec cu izotopi stabili, și cîte un izotop radioactiv natural: K ( , %), Rh ( , %), ” n ( , %), Nd ( , %), Sm ( , %), Lu ( , %) și Re ( , %) Elementele cu Z> sînt formale numai din amestecuri de izotopi radioactivi naturali, în particular uraniul fiind un amestec de trei izotopi : s U ( , %) generatorul familiei uraniului, SU (UAc) , % generatorul familiei actiniului și U (U ) , % membru în familia uraniului Bibi : Маген, Gli , Chimia elementelor radioactive, Ed Didactică și Pedagogică, București, ; Nenițescu, G D-, Chimie generală, Ed Didactică și Pedagogică, București, ; Negoiu, D , Tratat de chimie anorganică, vol T, Ed Tehnică, București, ; Pascal, P , Nouoeau trăite de chimie minerale, I, Masson et Gie, Editcurs, Paris, ABUR, vapori de apă A este principalul agent termic folosit în tehnică pentru producerea de lucru mecanic, încălzire în scopuri tehnologice etc Principalii consumatori industriali dc abur sînt : ) termocentralele, centralele nucleare; ele folosesc abur de înaltă temperatură și presiune pentru acționarea turbinelor și producerea dc curent electric ; Tabelul Proprietățile vaporilor do apă, In funcție do temperatură Proprietatea UAL o°c oo°c °G °G °C ’C pC °G °G Căldura specifică kcal ar vpmvwmwvwnm* kg-grd , , , , Уксмііаіса eP , , , , l inductivi tiiU'tl І crini (Ti kcal m - li • grd , , , , , , , AkVtAKK ViWi W ГДКПСѴІ Е КН MENTAKK > рххмх сЧчхинх (>r| pînă prin anii * ? accelerarea se realiza în instalații numite generatori dc Vuită tensiune în cascadă, precum și în alte tipuri, în care particulele (electronii) treceau prin cîmpuri electrice succesive, de intensități tot mai mari» Se mai foloseau în acest scop descărcări electrice in impulsuri, de la un sistem de condensatori Cițiva ani (electronilor) s-au utilizat generatorii de înaltă tensiune, în care se putea realiza o creștere succesivă a potențialului electric (generatorul Van de Graaff) ce ducea la o accelerare succesivă a electronilor, piuă la energii de cițiva MeV ( MeV = = * eV) Concomitent cu acest principiu dc accelerare, ai tîrzîu, pentru accelerarea particulelor £ particule deja accelerate la o energie suficient de mare, ordinul MeV» In prezent, oamenii de știință din proiectele unor acceleratori și mai mari, care să furnizeze particule accelerate plnâ la energii de ordinul a ÎOCO Te"\ Un astfel de accelerator gigant ar avea o razâ medie a orbitei inelului dc accelerare de m și o lungime a acesteia ce m, care la rîndul lui necesita un accelerator Liniar de injecție a particulelor cu energia de Me^' și un al® accelerator intermediar cu energia de accelerare de Te’>* și in final acceleratorul principal, care ridică energia particulelor accelerate pînă la TeV Funcție de forma traiectoriei sau de caracterul interacțiunii cîmpului dc accelerare cu particulele respective, acceleratorii se împart in grupe principale Acceleratori ca acftune directă, în care, pentra accelerare» se folosesc cîmpuri electrice statice sau cvasi st atice- Din această grupă fac parte acceleratorii Van de Graaff, acceleratorii tip generatori în cascadat acceleratorii tip transfomator în impulsuri etc Acceleratori liniari cu rezonator, care pot fi cu unda progresivă sau cu undă staționară Acceleratori ciclici cu rezonanță Această grupă este cea mal mare și diversificată, cuprinzînd tipurile: a) ciclotronul, cu cîmp magnetic constant în timp șî cu frecvența constantă a cîmpuîuî de accelerare; b) fazotionul, cu cîmp magnetic constant în timp și cu frecvență înaltă și variabilă a ctapuluî de accelerare; c) smcrotronul, cu cîmp magnetic variabil în timp și cu frecvență înaltă și constantă a cîmpuîuî de accelerare: d) sincrofazotronul, cu cîmp magnetic variabil în timp și cu frecvență variabilă a cîmpuîuî de accelerare; c) micro tronul, accelerator de electroni, cu cîmp magnetic constant în timp și cu frecvență înaltă și constantă, dar cu raport variabil al frecvenței cîmpuîuî de accelerare, față de frecvența dc rotație a particulei Acceleratori ciclici cu inducție (betatronuî) Accelerarea particulelor în aceste instalații se produce datorită cîmpuîuî electric în spirală Acceleratori de plasmă (in curs de experimentare) Principiul de funcționare (accelerare) a acceleratorilor se bazează pe interacțiunea particulelor încărcate cu cîmpurile electric și magnetic Asupra particulelor aflate în mișcare iu accelerator acționează forța Lorentz (FL) condiționată de cîmpurilc electric și magnetic II: M p r£ = —[p//l+e^, c s a dezvoltat și principiul accelerării particulelor fie pc o traiectorie liniară, pe care acestea o parcurg într-un cîmp accelerator de înaltă tensiune (acceleratori liniari), fie pc o traiectorie circulară (în spirală), pe care particulele o repetă d d sutelor dr TtV ( TaV i eV) Pentru astfel de acceleratori giganll ale căror traiectorii nu raze de sule dc metri (acceleratorul de hi Serpuhovo, UHSS, arc raza de ( m lungimea orbitei de Г ГЗ m), sînt necesari a HI acceleratori mal miel, cn treaptă de amorsare, care să Injecteze pa orbită unde e este sarcina particulei, c— viteza luminii, — vît?za particulei Sub acțiunea cîmpuîuî magnetic, particula se deplasează pc traiectoria sa cu o frecvență de rotație = c unde reprezintă valoarea medie a cîmpuîuî magnetic dc-n lungul traiectoriei, m este masa particulei în miseare care, conform teoriei rvlatlviUlții, se determină cu ajutorui relației ni = în eiin^ m este masa de repaus a particulei, iar ? — i>/c în finul particula va primi o energic de accelerare descrisă de relația - l-Q - W » f Eo - (e /«)s, accelerator» de părticele elementare Âh unâc W repiezmIA energia cinetică o particulei Eo —energia do repaus л particulei, iar К—raza de curbură a traiectoriei peelkn oi în cele ce urmează se descrie succint modul dc funcționare a unor acceleratori mai răspîndlți aflați în exploatare in țara noastră: Д СісІоІгопиІ, inventat și construit prima dată dc savantul E U Lawrcnce în , este un accelerator ciclic pentru particule încărcate și grele Exista doua categorii: ciclotron cu cîmp magnetic axial simetric și ciclotron cu cîrnp magnetic cu \aviație azimutală Ciclotronul se compune din următoarele părți principale : doi duanți situați între polii unui clcctro-raagrret, generatorul de tensiune malta si electrodul de ghidaj Schema simplificată a ciclotronului (fără elcctromagnet) este arătată în fig Polii elcctromagnetului sînt astfel așezați incit cîmpul magnetic să fie perpendicular pe planul desenului din fig Fig Io Schema ciclotronului Accelerarea particulelor în ciclotron decurge astfel ? particulele cu sarcină pozitivă sînt injectate în punctul O în centrul spațiului dintre duanți Din acest punct, dacă duantul A este 'ncărcat cu sarcină electrică negativă, atunci ionii pozitivi sini atrași în duantul A și aflîndu-se în cîmp magnetic vor urma o traiectorie curbilinie (circulară) In momentul astfel talculat, cînd particulele accelerate ajung deja la punctul de ?eșire a din duantul A, cu ajutorul generatorului E de înaltă tensiune, duantul В este încărcat cu sarcină de semn nega'iv, care din nou atrage particulele încărcate pozitiv și voi intra prin punctul b în duantul B, urmînd mai departe traiectoria b-c sub inllucnța timpului magnetic La fel, cînd particulele accelerate sînt pe cale de a ieși din duantul B, ■n nou generatorul E schimbă sarcina electrică a duantului A fătindu o de semn negativ si particulele încărcate pozitiv s;nt și mai puternic accelerate spre punctul d din duantul A în acest moment ciclul se repetă de multe ori pînă ce particulele ating energia prevăzută, după care, cu ajutorul electrodului M fasciculul de particule este deviat de la traiectoria curbilinie în punctul c și îndreptat spre ținta pe care trebuie să o bombardeze, în ciclotron particula pornește la început de pe o traiectorie cu rază mică trccînd succesiv pe altele cu raz" Ut mai mari pînă ce ajunge pe ultima orbită cu raza dc accelerare sînt de asemenea limitate; dc exemplu pentru protoni nu depășesc valoarea de MeV Masa unui electron accelerat la o viteză de aproximativ % din valoarea vitezei luminii crește de circa , ori față de valoarea masei de repaus a electronului Pentru a înlătura această dificultate s-a inventat sincrofazotronul (și fazotronul), în care se aplică principiul autofazării Aceasta se poate obține prin micșorarea treptată și periodică a intensității timpului magnetic (în cazul smcrofazotronului) sau a celui electric (în cazul fazo-tronului), astfel îneît să sc păstreze sincronizarea dintre mișc -rea particulei și schimbarea dc fază în România funcționează încă din anul un ciclotron în cadrul Institutului de Fizică și Inginerie Nucleară, care accelerează protoni, deuterom și ioni grei B Acceleratori liniari, în acceleratorii liniari, procesul de accelerare se bazează pe interacțiunea dintre fasciculul de electroni și un cîmp electric dc înaltă frecvență produs într- i rezonator Acest tip de accelerator realizează o accelerare a electronilor în undă staționară Un alt tip dc ace Ierator liniar este acel cu accelerare în undă progresivă, în care cîmpul electric se propagă intr-un ghid de undă în acest sistem de accelerare electronii sînt injectați intr-un ghid cilindric ca diafragme situate la anumite distanțe astfel calculate ca sa fie o sincronizare între viteza de propagare a fazei și viteza medic a electronilor, în fiecare stadiu al accelerării Pentru ilustrare, se arată schema simplificată (fig a unui accelerator liniar Un astfel de accelerator constă dln-tr-un tub lung, în interiorul căruia sînt introduși electrozii de accelerare, confecționați din cilindri metalici Acești cilindri metalici (electrozi) sînt alimentați cu curent alternativ de la un generator, astfel îneît semnul sarcinii electrice în electrozi să se schimbe periodic, conform fazei curentului aplicat pe aceștia Fasciculul de electroni (ioni) tuechid prin cilindru va fi atras de cîmpul de semn contrar din al aolk i cilindru și respins, în același timp, de timpul primului cian-dru care este de același semn eu ionul respectiv Viteza ce accelerare a ionilor între acești doi cilindri va ti proporțională cu diferența dc potențial dintre cilindri în momentul cînd fasciculul de ioni a parcurs ргшші cilindru, are lac scLdi v barca de fază (comutarea dc curent), adică primul cilindru capătă o sarcină pozitivă și al doilea o sarcină nogat’Vă șî ciclul sc repetă, piuă ce fasciculul parcurge tot tubul dc accelerare, Dai fiind că viteza do propagare a fasciculului de ioni (Жіві'Пірі Fig, Sehonui acceleratorului liular «в*-*- • “Л* АС( ЕѴѵікА ГОКІ |>К VVI CAN’lZARE crește, pentru a păstra sincronizarea trebuie ca și lungimea cilindrilor (electrozilor) să crească progresiv Dacii lungimea electrozilor este bine calculată față dc viteza de propagare a particulelor accelerate, atunci momentul în care ies dintr-un cilindru și momentul de schimbare a fazei de curent vor fi simultane și astfel se poate menține o sincronizare corespunzătoare ce duce la o accelerare eficientă în final, energia particulelor accelerate, în acest tip dc acceleratori, este proporțională cu diferența dc potențial aplicată pc electrozi și cu numărul dc cilindri parcurși de lasciculul de ioni, adică energia particulelor va fi E = nl , unde n este numărul dc cilindri, iar U diferența de potențial, într-un astfel dc accelerator lung de — m, ce conține cîteva zeci dc electrozi (cilindri) și cu o sursa dc alimentare dc kV, energia particulelor accelerate poate ajunge la — MeV Actualmente există multe variante ale acestui tip de accelerator, în funcțiune în multe țări între care și România, care a suferit în timp o perfecționare tehnică și o serie dc adaptări (componente) specifice scopului pentru care aceștia sînt utilizați, avînd performanțe înalte, furnizînd particule cu energii pînă la sute de MeV C Betatronul este un accelerator ciclic de electroni, cu acțiune inductivă și cu orbită fixă în principiu, betatronul poate fi privit ca fiind un transformator a cărui bobină secundară servește fluxul de electroni Bobina secundară are un miez circular pe carc este înfășurat un conductor electric Acesta este așezat într-o cavitate vidată, în care se injectează electroni, în prealabil accelerați printr-un sistem simplu pînă la cîteva zeci de kilovolți Cînd bobina primară este alimentată cu curent alternativ, electronii vor urma în jurul bobinei o traiectorie în spirală Perpendicular pe planul traiectoriei se produce un cîmp magnetic a cărui intensitate crește treptat cu creșterea vitezei electronilor Cîmpul magnetic are menirea să mențină electronii pe orbită și în același timp să le imprime o accelerare La un anumit punct al traiectoriei (orbitei) electronilor, aceștia sînt deviați de la traiectoria circulară și extrași pentru a fi îndreptați spre ținta pe care aceștia trebuie să o iradieze (bombardeze), fie direct, fie prin radiații X de frinarc, carc se pot produce atunci cînd asemenea electroni accelerați sînt frînați (absorbiți) într-o placă metalica de wolfram sau tantal etc Astfel se pot obține fascicule de electroni de energii pînă la cel mult MeV, carc de fapt este limita teoretică ce poate fi atinsă într-un betatron cu energia de MeV, electronul parcurge orbita circulară de circa ori, cîștigînd energie la fiecare ciclu (cîte eV) Betatronul este o instalație (accelerator) relativ compactă și mai ieftină decît alte tipuri dc acceleratori Pentru un betatron cu energia de , MeV este suficient un miez al magnetului cu o greutate de circa kg, iar pentru unul dc MeV acest miez are o greutate de kg Betatronul este frecvent utilizat în industrie ca sursă de radiații X pentru gammagrafia pieselor grele, în medicină pentru iradieri terapeutice, sau în diferite laboratoare de cercetare pentru iradieri și studii cu radiații ionizante în România există fabricate și puse în funcțiune diferite tfpuri dc betatroane (Institutul de Fizică șl Inginerie Nucleară) șl de asemenea puse în exploatare curentă în diferite ramuri ale economiei naționale, ЛССРХЕКЛТОІП DE VULC’ANIZAIIE v VULCAMZAH& АССЕРТОШ DE ПАШСДІД LIBEHL Radicalii liberi produși prin radiollză slut atomi sau molecule care posedă In structura lor unul suu mal muițl electroni m-împerecheau он, hos, h, Hto , н/г, NII ~~->NH + H NH^ -~->NH - H > RX ***•>-> R X" Disociație R = radical organic X = atom de halogen Reacție îoo-mokeulă Mz+ + R H > M• : ) T RO T OH- Reacție redat și multe alte specii obținute prin reacții radlolitice Substanțele chimice care capturează, tn mod selectiv, liberi, se numesc a de г I Unele substanțe in stare mokenlarâ ca iodul, bromul, oxidul de azot sau unii compuși ai sulfului etc sînt captatori specifici radirain nici Oxigenul molecular, datorita stării sale f idamentale ce triplet, este de asemenea un acceptor eficient de radîrafi beri Iodul molecular reacționează cu radicalii organici farmîrd compuși indurați : R + î iar oxigenul in reacțiile cu radicalii liberi partiripd ргіпЬмттшІ din electronii săi neîmperecheațî formind un nou radical pero-xidic, care la rîndul său reacționează cu moleculele, producînd o autoxîdare Pentru radicalii liberi ai hidrogenului, H, un acreptcz de radicali liberi este iodul molecular care reacționează foarte rapid cu H dînd acidul iodhidric HI Radicalii liberi rezultați prin radîoliza alcanilor (radicali de al chil și atomi de hidrogen) pot fi ușor capturau de acceptării de radicali: iodul, oxigenul, mercaptanii (tiolîi) si monomerii acrilici etc A» de r« L au o dublă importanță în chimie : a) servesc ca mijloc direct pentru identificarea radicalilor liberi forați într-un sistem radiolitic oarecare si pentru dețerrnînare ** mecanismului și a randamentului de reacție (radioIîzâU b) servesc ca agenți radioprotectori înlr-o serie largă de procese radlolitice atît in vitro cît și in vi^ Mecanisme к de reacție radical-acceptor sînt variate și depind de natura și structura radicalului liber pc de o parte și de structura chimică (natura grupelor funcționale) a aeceptoruhn pe de altă parte O marc importanță pentru protecția contra efectelor m vloo ale radiațiilor nucleare o au acceptorii de radicali liberi din următoarele clase de substanțe : L AmlmmcizU cu atomi de sulf în structura chimica : clsiamlnă, clsteamină, cistină, cistelnă, metioninâ, selenxr metlonlnă, aminolkuulină S у aminupropiluotlouroniu ele Vitaminele : avidul ascorbiv» acidul uicotinic, cîanoco-bolamina (Bia), Uamina ( ^), plridoxlna (Bti) etc , Buzele jmrlnlcc și plriinldinicc I ЛнііЫоіісѵіѵ : oxllctraclvlinti, clortetraciclina, vlorim-lenlcnlul , OfI, HO , H, HâO , H OL с# NH —> NIL + II nh * —>NH + II \ R = radical organic = atom dc halogcn RH* + S > RH + SI-I RH+ + R + H Disociație Reacție îon-molcculă M + - RO H * M(î+ )+ RO + OH“ Reacție redox și multe alte specii obținute prin reacții ladiolîticc Substanțele chimice care capturează, in mod selectiv, radicalii liberi, se numesc a de г I Unele substanțe in stare moleculară, ca iodul, bromul, oxidul de azot sau unii compuși organici ai sulfului etc sînt captatori specifici pentru radicalii organici Oxigenul molecular, datorită stării sale fundamentale de triplet, este dc asemenea un acccptor eficient de radicali liberi Iodul molecular reacționează cu radicalii organici forniînd compuși iodurați: R + I > -» RI -Ь UO -I- Ha -h PF ( ) Zi ^ -> ZrOo - H ( ) A este reacții, precum și altele, pc lingă faptul că produc o £ mutat", marc de abur foarte fierbinte șl cure antrenează și frmspviiA piodușiî de fisiune sul) formă de aerosoli, par li/-iu- ime sau gaze, provoacă șl o degajare brusca de căldură, ce rîdîcă și mal nmlt temperatura sistemului Aceasta ponte avani r» topirea clemenleloi combustibile, mal ales că între U, U , Zi ;i Fe pot avea loc reacții cu formare dc umeste-url eutecice care mi puncte mai coborîtc do topire dccll oricare dintre metalele respective Hidrogen с г / ’И іі din reacțiit de mal suu e h un pericol permanent d , r, > cauzate de procipi-lațlih almosiA rlcc, deoarece un i râdionuelhu vur ii cdați mai umil iar alți» mai puțin iar hu torul крг Ha b Qcnl unde Q In Ir-un accident la un reactor dc tip ПН atinge valoarea de « * cal De asemenea, hidrogenul degajat iu spațiul Imediat vrdn cu suprafața elementelor combustl ( ) bile creează o atmosferă rcducătoorc cc Influențează direct forma chimică a produșilor dc fisiune în urma acestor reacții principale și a multor altora, considerate secundare, pc care nu le descriem aici (PF-apă, produșii dc radioliză a apei ce conține PF sol ubl Uzați etc ) se formează un „nor radioactiv” In Încăperea reactorului nuclear, care poate fi refulat In exteriorul clădirii datorită presiunii mari cc se formează Compoziția radiochimică a acestui nor radioactiv, In general, este formată din : gazele dc fisiune Kr și Xe, particula fine și aerosoli ce conțin , I, ia I, MBr, produși de fisiune volatili ca a, RuO , Cs, wMoOs etc șl particule de ,fl Sr, Ba și oxizi ai pămînturilor rare Se consideră că cca % din produșii de fisiune ai iodului și bromului, ~ % ai gazelor nobile, peste % din produșii volatili și ~ % ai stronțiului, banului și plutoniului sînt eliberați din elementele de combustibil și luați dc norul radioactiv De asemenea, prin dezintegrarea radioactivă a gazelor nobile de fisiune din norul radioactiv rezultă o serie de radionuclizi ca Sr, Sr, Cs și Cs, care, în acest caz, In mediu de vapori formează o ceață și se comportă ca produși gazoșî Pentru calculul dozei de iradiere produse de acest nor radioactiv, atît în incinta reactorului cît și în afara ei, este necesară cunoașterea mecanismului de transport al produșilor de fisiune antrenați de acesta, precum și transportul de masă al acestor produși Ecuația ce exprimă dependența concentrației radioactive a unui produs de fisiune oarecare i din norul radioactiv depinde de o serie de factori ca : viteza vintului u, distanța de la punctul accidentului d, y, z, și timpul scurs: Ct(d, У, г, O = /( exp (•*) у Cj(d, p, z, f) este concentrația radioactiva (Ci/m ) a produsului de fisiune la distanțele d (metri) pe direcția vintului, у (metri) pe direcția contra vintului, z (metri) deasupra solului; QiV) este activitatea produsului de fisiune î (Ci/s) în unitatea de timp, care ține seamă de următorii factori: ) activitatea la începutul accidentului, ) factorul de dezintegrare radioactivă, e~^, ) debitul de eliberare a produsului i din incinta respectivă, ) factorul de acumulare a produsului i de fisiune, clnd acesta se formează prin dezintegrarea altor nuclizi de fisiune; n u — coeficientul dc difuzie orizontală (m*J); — coeficientul de difuzie verticală (n?V ); — parametru dc stabilitate: -r- viteza medie a vintului (m/s) Valorile coeficienților de mal sus au fost determinate expert mental, acestea sini considerate ca fiind s ■» , m"^ «/« tn această ecuație nu a fost introdus nici un factor care să țină scamă do variațiile Iul C \id rivalul tstc ftcslabU , , , N / elfi Ъ tracouic, părtini hklroi eu il se ii' gascșlc in i-o seric dc natibloticc naturale, curn sini aweomiclna, termin dna și tetraciclină, V, d Anțracen, Aromcdicilalc M FNnUC l ACVOK^w parametru Folosii în ecuațiile cc stare, l'ib cr și colaboratorii ( Ш) adaugă temperaturii reduse, Tn și presiunii reduse, Pr, un alt parametru al sistemului Factorul neon trie, defini t ca : w e — logic l тг = о, ur de: „satn semnifică valoare dc saturație, iar Pr și Tr rc; prv iuQ raportul dintre presiunea (temperatura) absolută actuală a sistemului și valorile critice Corelația propusa do Piizer pentru coeficienții viriali secunzi este: Pd -I- CuCla-> PdCla С С аСаН* —— = B° d- м Bl n Tc ( ) în care: Pc—presiunea IL vcinstanta gazelor; independent de presiune; , , , , — coeficient , Tr r ( ) Corelația lui Pitzer a Prnusnitz : fost extinsă pentru amestecuri, de ——= B° -I- со a IP P TeiJ j pr z n tîiid două specii chimice diferite, iar W/j, factorul ac litric pentru amestecul lor, este: ca,-; = (oî-|-( ;)/ ; tot, c>; Шп dat și denumirea dc іФ МЫ dc Ь g ) h- fh hld(r c it ,j Preparată tn со j rprov prin idn,ta apei ja a«clih*nfi m prezență do smmi d*‘ гп( г » , л lod i (ipiieai fi гр in prezent la scară industrialii rWcedr» I modern dc fabricare n n ? aplicai in mujui Halca ut i z ' / »a matern primii eterni și tur, lutr u rene țk ea Hz dă de clormă dr pnladhi іцнтП și săruri euprleu Reacția globală cete ; Prin hidrogcnarc catalitică în prezență dc cataiizutor dc nichel, la — 'C, a formează alcoolul etilic Prin cuuden* sare in mediu bazic rezultă aldol, care sc educe la l hhuti lenglicol : CH GHO -> -> CT-Tj -GHOII -CH -GHO -> СГТ -СН І -СІТа CH,OH H CIL-C =CII -CJTO -> CIL —CIL C L-CH OH э «a >â Condensarea în condiții mai energice conduce prin deshidratare la aldehidă crolonică care prin hidrogenară ek Mitic i la cG formează alcool n-butilic A reacționează cu alcoohil polivinilic și formează poli(vinilacctal), utilizat in con * ții pentru lacuri și prafuri dc presare» în prezența unor urme de acid, a formează uu trimet RGHțOR^ l'rhi adițiu miei mu ‘ine molecule de alcool la uhăhidă se formează un compus instabil nundt scmlacetal: RGHO L R OH '» UO CUR лНѴ > lor- о ыі* dinii d peeinl mțu (Ic agenți bazici, dar ve de compun rapid in prezență A 'XC ЛСЕТА IUDĂ ПІІ de acizi diluați, refăcînd aldchidJ și alcoolul inițiali A sînt liclildc distilabllc Termenii inferiori sini solubili In apa dar so abilitatea scade repede cu creșterea masei moleculare A alifalicî interiori au miros caracteristic plăcut Cantități mici se găsesc In mod natural In vinuri și contribuie la buchetul acestora Ei provin din aldelndelc generate in cursul fermentației sau prin oxidarea alcoolilor în cursul perioadei de Imbătrinlre Denumire Formula p t РЛ ° Metllal CH (OCH ) - , , Dimetilacetal CH CH(OGH )a - , , э EHlal CHjXOCjjH^ - , , Acefal СН СН( С Н ) , , Di metilcloroacetal C CH CH(OCH ) /О - CH , -Metil-l , -dioxo- lan CI I CH CH -GH(OR) Prin adițîa de alcooli Ia vinii eteri în prezența de trifluorură de bor se pot obține a, miești: BF CH =CTI-OR +R OH -> RO-CH(CH )-OR' A miești sc pot prepara și printr-o reacție de transacetali-zare In cataliză acidă: H+ RCH(OR') + R"OH -> R'O-CITR-OR" + R'OH Л sini importanți periiru protejarea grupei aldeiiidice față de acțiunea agenților bazici și oxidanli Unii a sînt folosiți In parfumerie: etilenglicolacetalul fenilacetaldehidei are mi os de trandafiri, iar dimelilacctalul hidroxicitronelalului are rniros de crin A se folosesc ca înlocuitori ai aldehidelor la parfumarea săpunurilor, deoarece sînt stabili la alcalii Acefalii se mai folosesc ca solvenți stabili în medii oxidante V șl Aldehide, Parfuinuri, Polioinilacelaii ACETANILIDĂ (V-acetilanilină, Ar-fenilacetamidă), C H NHCOCH,, masa mol , substanță cristalină, incoloră, lucioasă sau pulbere albă, p t - , ’ , p f , °G A «e dizolvă in acetonă, alcool etilic; este puțin solubilă în eter, benzen, xllen; se reci istalizează din apă A fost preparată prima dată de Gerhardt In din anilină șl cloruri! de acetil Âcctflarea anilfnci se mai poate face cu acid acetic sau cu anhidridă acetică: CeHeNH + CUjCOX-» C»II NIICOCIIa + HX X=OH, Ci, C-CII A» sc mai prepară și prin barboiarea dc cetenii prin aniiină : CeH NIIa-+ CjHjNl(COCII , Spic deosebire de anilină, a arc caracter neutru, l’rln ncctilnre compusul a devenit slabii Ia acțiunea agenților oxidnnri, de exemplu, acidul azotic; de aceea este folosită iu fabricarea ■"■or b krmedlari pentrucoioranțițp nltroncel-milldil p-nltroa- nmnă, p-fenilenuiamină) Principalii ullllwre n madaiill l d este la fabricarea GAS (clorurft acidului nceliUullanllle), o materie primă mult utilizată pentru prepiirnren de medicii, mente din clasa sulfmnidelor A fost primul compus do sinteză In care s-nu observai proprietăți antipiretlce asemănătoare eu nle chininei, Gnmpitsul a fost utilizat prima dată in scopuri medicale dc Calm șl Hepp, în , sub denumirea do In/f/W/iî Totuși, datorită toxicității sale marcante, nu so nuri folosește ca madlcn-men t V și Acetilare, Acilare Amidct Anilină ACETAT DE CELULOZA, V, CELULOZĂ, ACETAT DE VINIL, CHa == CH-O-GO -CI la lb cliid incolor cu miros specific do eter, masft mul , , ; , ; )â , cp; p t - , :; p,|\ , °G, temperatura critică , °C, căldura de formare kJ/mol; căldură do vaporizare , kj/mol șl căldura de polimerizare kJ/moL, căldura specifică Ia ° — , cal/g-grd A de v formează amestecuri azvutrope cu apa (p f °C, concentrația a dov, , %), cu metanolul (p f» , :, concentrația a de v %),cu toluenul (p f IVC, concentrația a dev %) Este solubil în solvenți organici obl șnulțl șl puțin solubilîn apa ( , g a dc v /lOO gapă) Propriehlțile chimice nle a dov sînt determinate dc gruparea cs Ieri că șl vlnlllcă HI-drolizează ușor in soluții acide sau bazice formind acetaldehhlft și acid acetic sau sarea sa Constanta vitezei de hldrollză tn mediu bazic este , * ~s dacii reacția este condușii la °C în soluție de etanol de concentrație , %, iar dacă reacția are loc în mediu apos valoarea acesteia este de doua ori mai mare La dubla legătură adiționează ușor halogcnll, hidrogenul și acidul clorhtdric Sub influența sărurilor de mercur, a, de v adiționează acizi organici, formind compuși c tlll-deniei (ex diacctat de etiliden) Polimerizoază în prezența inițiatorilor radicalici, formind poliacetatul de vinii șl prezintă o tendință ridicată dc copolimcrizarc cu nlțl menomeri, în contact îndelungat cu acrul, hidrolizează șl se oxidează cu formare de compuși peroxidici Datorită acestui fapt pen-tru stocare se adaugă cantități mici dc inhibitori : dlfenlltv mina, săruri de cupru, acctat de IrietU-benziVamonhi etc A de v se obțineprinadîția acidului acetic la acetlknă, prin reacția anhidridei acetice cu acctaldehida sau prin luteracțlunea etilenei cu acid acetic în prezență de oxigen Adițîa acidului acetic la acetilenă constitue în momentul de față principalul procedeu de sinteză Reacția de adițic arc loc la — în cataliză heterogenă, drept catalizatori ullUztncIu-sc ace-ta tul de zinc, ace talul de cadmiu sau fosfațll acestor metale depuși pe cărbune activ, silicagel ș a Ca produs secundar se formează diacetatul dc etiliden Reacția poate avea loc în fază lichidă sau gazoasă, ultimul fiind procedeul cel mal utilizat în industrie, datorită următoarelor avantaje : conversia raportată la acid acetic atinge — %, cantitatea > CUa=CH-OGOGH - Pd + NaCi - GH COOH Taladiul metalic format în prezența sistemelor oxidoredu-cabarc este oxidat din nou la ion dc Pd + : Pd - Cu + - ЮГ -» PdCL - CuGl GuGl - l / O - T CI -> CliC - H O Procesul este condus în sistem continuu, randamentul reacției raportat Ia etilena fiind % Pentru micșorarea ponderii produșilor secundari (acetat de etiliden și acetaldehidă) periodic se elimină apa din amestecul de reacție Analiza cantitativă a a de v se realizează prin bromurarea dublei legături Acidul acetic se determină prin ti ti are cu NaOII , n la X pentru a evita hidroliza a de v Anhidrida acetică se poate determina fie cu fuxină în aeid sulfuric, fie colorimctric cu f-dinitroienii hidrazină Apa se determină prin metoda Karl-Fischer, iar aldehida crotonică prin spectroscopie în ultraviolet sau polarografie în extractul apos Analiza rapid? pentru probele tehnice se realizează prin cromatografie gaz-Hchid A de v are acțiune narcotică și toxicitate obișnuită, irita ochii și organele respiratorii, concentrația maximă admisibila in atmosferă fiind mg/rb Bibi : Kirk R , Otbmer D , Encyclopedia of Chemical tehnologa, voi , New York , Enciclopedia polimerou, voi I, Moscova, , Korșak, V V Tehnologhia plasliceskih mass Moscova, ; Eiofcev В V si Tulupov, V , n^° , Acidul pur (anhidru) se numește glacial datorită aspectului de gheață al cristalelor formate prin răcire în soluții diluate ( — %) se numește otel și ectc folosit în alimentație Acidul acetic este miscibil cu apa și cu majoritatea solvenților organici uzuali Este insolubil în sulfura de carbon Acidul acetic are un coeficient de partiție mai "іаге în solvenți polari ncmiscibili cu apa decît în apă si de aceea se poate extrage din soluții apoase în eter sau acetat de etil La riadul sau, acidul acetic este un bun solvent utilizat frecvent la dizolvarea rășinilor și a uleiurilor esențiale Densitatea soluțiilor apoase de acid acetic prezintă un maxim Ь o coneenirație de % acid, corespunzător unui raport mol^r : % datorită formării unei combinații echimolare, nrizolabilc acid acetic-apă legată prin legături de hidrogen Pentru fabricarea tddului acetic se aplică mai multe metode h n entațla acetică are Ioc în prezență de numeroase specii d? microorganisme din genul Acetobacter, rezultînd soluții apoase diluate, eu - % acid acetic, din care acidul se izolează prii; distilare La distilarea uscată a lemnului sc obține o suluție apoasă, numită acid pirolignos (oțet de lemn), tare conține — % acid acetic, , % alcool metilic, % ni un număr mare de alte substanțe, însă în cantități fed -ise; m acest amestec acidul acetic sc separă iic indirect, pnn tratare cu lapte de vai* și transformarea sa în acetat dc 'a*c u (caTce c enușie), urmată de recuperarea acidului prin iritare cu acid sulfuric, fie direct, prin eliminarea celorlalte jnpuiШЦ ș, distilare Af treilea procedeu dc fabricare a acl- uj 'ice*к cete oxidam acetaldehldel, cu aer sau cu oxigen Cir prezență de acchiț dc niangan drept catalizator, care *ui: rohjj favoriza descoinpumn’cu acidului pui acetic f"‘'hud)ar se obține nn randament dc - % acid aOtic cx|rj;,pfa e со оуідор Iu prczienț i de acei iți cobalt gc obține un i iP idec caiutltult din - % acid acetic, - % anhidridă acetică și % apă, care sc separă prin distilare rapidă Acidul acetic este un acid monoprotic destul dc slab, cu o constantă de disociere Ka = , x '^ (pKa = , ) Formează săruri cu majoritatea metalelor Acidul acetic joacă un rol esențial in industria chimica organică Este utilizat atît ca atare, ca solvent, deși este puternic corosiv, cît și la prepararea unui număr mare dc compuși importanți, printre care acctanilidă, anhidridă acetică, cetenă, acetat de vinii, acid acetilsalicilic, acetat de celuloză, ac*d și esteri acetilacetici, esteri utilizați în parfumerie, colorantr — Esteri Reprezintă derivați funcționali ai acidului acetic cu compușii hidroxilici (alcooli, fenoli, enoli) Acetații alcoolilor inferiori sînt lichide volatile, incolore, cu miros aromatic, cei ai alcoolilor superiori sint substanțe cristalizate, incolore, inodore Sc obțin prin metodele generale o- preparare a es terilor O metodă specifică de obținere a acetaților este reacția cetonei cu alcooli sau fenoli : H C=C=O - HOR—> CH COOR Se folosesc în general ca solvenți și ca materii prime In sinteze — Acei aiul de metil, CH GOOGH , masă mol , , Lichid incolor cu miros plăcut, p t — , °G, p f , CG ; , ; n ° , , Este folosit ca solvent pentru nitroceluloză, acetat de celuloză și multe rășini și uleiuri, precum și la fabricarea pielii artificiale — Acetaful de etil, CH GOOC H , masă mol , , lichid incolor, inflamabil, cu miros plăcut, p t — l’C, p f, , °C ; , ; riff , , miscibil cu alcooli comuni, esteri, cetone, eteri, cloroform, benzen, tolucn și al’ solvenți organici obișnuiți Este folosit ca solvent și ca materie prim x în fabricarea coloranților sintetici, intermediarilor pentru medicamente de sinteză, acetilacetatului de etil etc — Acelatul de benzii, GH GOOCH C H , masă mol , , lichid mobil, incolor, cu miros specific apropiat de mirosul de iasomie ; p t - , °C, p f , °C, ct™ , ; nfi , aproape insolubil in apă, miscibil cu alcool, eter etc Sc obține prin esterificarca alcoolului benzilic cu acidul acetic sau prin reacția ciot urii de benzii cu acetat de sodiu (cu sau fără adaos de amină terțiară) Se folosește la parfuniarea săpunurilor (are aromă dc iasomie) și altor specialități cosmetice V si Esteri в ACETICĂ, ANHIDRIDĂ^ (acetauhidridV-, (CH%O\O masa mol , lichid mobil, incolor, cn miros pătrunzător și acțiune lacrimogenă și vczicantă; p t - , °, p f \ , , , Solubilitaten în apă la c este de %; miscibilă cu acetona, benzenul, acelatul de etil, alcoolul etilic, eterul etilic Anhidrida acetici a fost obținută prima dala de Gcrhardt iu » îu laborator, anhidrida acetică sc prepară prin reacția cloruril dc acetil cu acelatul dc sodiu : CH GOG - ClI COONu->(GH,GO%O - NaGl Industrial, există nud multe procedee care sc utilizează si în prezent Prin adlția dc acid acetic la acctllenă la — ° cu mercur drept catalizator» sc formează etUldendiacctat, care se descompune în prezență de acid sulfuric sau ciorură sau bronmră de zinc cu formare dc anhidridă acetică și acctul-dohldă (care sc poate oxida la acid acetic șt' recircula) Con-vuisiu raportată la ier tihnă este de %, iar randamentul dc anhidridă acetică este de , % I IC CU - GILCOOli -► clCI lOGOCIL —> H»SO -> с н,сіцососл-т( )в > (CU CO),O + CH CHO ЛСЕТІЬАСІГПС ACID~ Al doilea procedeu este oxidarca acetaldehidei cu oxigen la COcC în prezență de acctați de cobalt șl de cupru, ci ud rezulta un amestec de - % acid acetic, - % anhidrida acetica și % apă care trebuie separat rapid prin distilare pentru a împiedica hidroliza anhidridei acetice cu apa rezultata din reacție Pentru a reduce gradul de hidroliza, oxidarca se efectuează în soluții de acctat dc etil A treia metodă de fabricare o anhidridei acetice este reacția cctcnci cu acidul acetic : GH =C=O + GH COOH-> (CH CO) O Anhidrida acetica reacționează cu apa cu formare de acid acetic La temperatura camerei, în absența catalizatorilor, reacția este relativ lentă, comparativ cu viteza de reacție a altor anhidride, fiind terminată în — ore în apă la fierbere, hidroliza este Letală în cîteva minute în prezența acizilor minerali reacția devine violentă, explozivă chiar la temperatura camerei Anhidrida acetică este cel mai utilizat agent dc асе Шаге Cu alcooli formează acetații corespunzători; (CH CO) O + ROII -> CI-I COOR + CH COOH Cu acidul azotos formează oximinoacctonă (oxima mc LI-glioxaluhu) CH GOGH COOH + HN —> CHâCOCH=NOH + + CO + II O Esterii acidului acetilacetic sînt în schimb combinații stabile si larg utilizate în sinteza organică Acidul acetilacetic apare în concentrații mici în urina bolnavilor de diabet Esterii, Dintre esterii acidului acetilacetic, cel mai cunoscut și utilizat este acetilacetatul de etîl, denumit în mod obișnuit „ester acetilacetic”, CH COCH COOC H Compusul a fost preparat prima dată de Genthcr în , prin condensarea acetatului dc etil în prezență de sodiu metalic ; reacția sc poate efectuași cu ctoxid de sodiu, dar în acest caz este reversibilă și trebuie luate măsuri de deplasare a echilibrului’ GH GOOC H -> CH GOGH COOCaH + C I-I OH Procedeul industrial de fabricare a esterul ui acetilacetic este adiția alcoolului etilic la dicet^nă : Prin reacția cu aldehidele rezultă ^em-dîacetații respectivi; RCHO + (CH CO) O -> RCH(OCOCH ) CH =C GIR + C H OH -> GH GOGH GOOC H Dacă reacția cu aldehidele arc loc în prezență de acctat alcalin, se formează acizi a,p-ncsaturați (reacția Perkin): CH COONa CeH CH - (CH CO) O >• G H CH=CHCOOH + Acetilacetatul de etil este un lichid cu miros plăcut, cu masa mol , p f °C, n £ , Distilat la presiunea normală, în prezența urmelor de alcalii suferă o reacție de autocondensare, formînd acid dehidroacetic: + CH COOH GII GOCH GO Et -* - EtOH Anhidrida acetică sc folosește de asemenea ca agent de ace-tilare a aminelor primare sau secundare ; de exemplu, fena-cetina se fabrică industrial prin acetilarea p-fenetidinei cu anhidridă acetică după un procedeu românesc, elaborat recent, care asigură randamente foarte mari și o tehnologie simplă > GH COCH GOGH(GO Et)GOGH -EtOH HC O NH +(CH CO') O NHCOCH (CHjCH= CHCO)aO -I- GH GOOH I rin reacția cu, trifluoriira dc bor se care la hidroliză conduce la acctilacetonă ч, comPlcx ЙК aCCUCii “ №aza ,a Mrf A,lhiMde' СеЫасеЫ, лсйтіілсетіс, лсі o Л- Л te» ' , masă cristalină, ,поГ acetilacetic este primul tPunon ж Г lll'P-L — C Acidul Acidul acetilacetic se obține prin nidroh?' ncllzllo r Ca tați acizii P-ectonlcl estcXlă spontan sau In ușoară Încălzire r “‘■Wonipuiio ușor, di oxid carbon : C COC IJ OO I Л срСНв I- no Іо,’,ьТ,і ’ T' ’;' Ul se obține GH,GOGHaGOaEI + HC(OEt) —> EtO—GMe GHGOaEt Estetul accUlacctic sc poale scinda în doua moduri : (i) scindare cctoidcă, prin încălzire cu acizi sau alcalii diluate jczulttnd acetonă, sau (ii) scindare acida, sub acțiunea alca-Hilor concentrate, la cald, formind acid acetic: CH,(OH)SO Na —fc - GH COGH -I- GO GI-l~CO GHajCOaEt I a - ЕЮИ’-> CIUGOOH Daca scindarea acidă se face în etanol absolut în prezență de el oxid de sodiu, rezultă acetat de etil Esterul acctilaccticpoate participa drept componentă inetile-Liică in condensări de tip crotonic sau în condensări (rimolccu-lare cu aldehide sau cetone : No O-jS *CH HN —— - j—Mc = N—Me X| Ph ІЬНзО ЗО GILGOGI-lXOoEt + PhCHO —> PhGH=GAc—GO Et -HaO НаО $-~CH N(Me)— — Мѳ Dc asemenea, compusul participă în reacții de tip Michael și se adiționează ușor la esteri sau nitrili a,( nesaturați; GH COCHaCOaEt +■ GH GH=GHGO Et-> GI-I CHGHaCO Et I CH COGHGOaEt Prin reacția cu hidrazină sau derivați dc hidrazină se formează derivați de pirazolonă, o clasă de compuși din care fac parte unele din cele mai cunoscute medicamente analgezice Prima condensare a estetului acetilacctic cu fenilhidrazină a fost efectuată de Knorr în , obținîndu-sc l-fenil- -metil- -pirazolona; aceasta prin metilare conduce la -fenil / dimetil- -pirazolonă, cunoscută sub denumirea de antipi-rina și introdusă în terapeutica încă, din : CH COCH CO Et + PhNHNHr -• -EtOH Sfilicilatul de an ti pi rină obținut prin încălzirea antipirinei vu acid salicilic in cantități cchimoleeulare este salipirina, fabricată în țară sub numele dc saldoren Рпн tratarea antipirinei cu azotit dc sodiu se obține -mtro-/oanlipirină, colorată verde, care se reduce la -amitioan-’ipîrmă și care prin metilare formează aminofenazona (cuioseuiă sub denumirea istorică dc piranudon și, fabricată îh țară sub numele dc plrari), Esterul acctilacctic este un bun agent complexant al unor metale polivalente, formind complecși cu puncte dc topire relativ joase, ușor solubili în solvenți organici ACETILACETONĂ ( , -pentandionă), GH GOGH GOGII masa mol , licliid incolor cu miros de ester, p t — p f — ’ , , , , ni , , ; solubilitatea , % în apă ; miscibilă cu majoritatea solvenților organici A- a fost preparată pentru prima data de Glaiseh și Ehrhărdt în , prin condensarea acetonei cu acetat de etil în pre zență de alcoxid sau ainidură de sodiu (condensare Claisen) llandamente mai bune ( %) se obțin prin condensarea acetonei cu anhidridă acetică m prezență dc trifluorură de bor; bf GH COGH + (CH CO) O -> GII COCH GOGH + CH GOOH A prezintă tautomeric ceto-enolică Tendința de enolizarc a [ -dicetonclor este mai marcată decit a P-cetoestcnlur si, de aceea, la echilibru, % din a se găsește sub formă eno-lică S-a stabilit că, în stare pură, forma enolică are p t % dar se echilibrează rapid Л are o aciditate destui ck mare, = , , și se titrează ca acid monobazîc Aciditatea marcată a atomului dc hidrogen al grupei metilen permite for marca sărurilor cu metale alcaline Combinațiile metal ate sînt substanțe ionice, total ionizate Prin reacția acetilacctu-naților alcalini cu haiogenuri de alchil se realizează mono-sau dialchilarea la carbon (GHaCO)aGl INa -|- CH (GHaGO)aGIICII + Nai t,(ia phamldfjnulul cu achl -oxh’hbv)Hj> иОГоніс este vm alt uîcdîcament utilizat sub numele dc accdor Л, este o materie puma folosită foarte mult în sinteza organică cu precădere la prepararea do compuși heterociclicL Iu reacția cu hîdrazina sau Imlrazinu substituita se formează p chmc-mplrnzol șl, respectiv, derivați N-substlțuiți ai plrazolului (metoda Knorr): GILGOCHaCOGlIa NI la * — HaO AVU ilare Мсшшт a se сісі'іеагй cu formare de izoxazoli: HSC-C(= N-ОИ)—GH=C(OH)-GHS lică în reacția dc a , ceeai ceacetilează selectiv selective Dc ^cmpl^ clorhidratului în soluție apoasă Іетй ^și acetat dc sodiu, la temperatura ea- mereî: AcONq -Ac OH -NoCl HO NHCOCH Prin condensarea cu guanidina, a formează - amino , dîmeUlpirhnidină; CHsCOCHâCOGHs + H N - Cf=NH) - N H H^> >w A este unul din cei mai uzuali liganzî pentru metalele di-IR ș* tetravalente Complecșii formați suit ucioiiizați, volatili, distilabili, practic insolubili în apă, daț solubili în solveați organici La formarea complecșilor, a reacționează sub formă enolică, complecșii stabili avînd o structură ciclică de sase atomi, de forma: Reacția de a a aminelor aromatice se aplica Ia prepararea fenacetinei, un autipiretic foarte mult utilizat, prin tratarea p-fenetidinei cu anhidridă acetică, după un procedeu românesc care asigură randamente mari și o puritate avansata a produsului - i t г Reacția de a reprezintă un proces biochimic fundamental, acidul acetic participînd in majoritatea sintezelor din organismele vii Reacțiile de a au loc în ficat Lipmarm^a izolai, în , o coenzimă a a numită Coenzimă A, cu rasptndire generală, necesară tuturor proceselor biologice care includ reacția de a Rolul coenzimei A este dc a efectua transferul dc grupe acetil de la un do nor, care de obicei este acidul piru-vic format în procesul de glicoliză Coenzimă A fixează grupa acetil prin formarea unui tioester prin reacția la grupa sa tiolică Acest tioester este numit acetilcoenzimă A și este în esență agentul de a deoarece transferă gruparea acetil unui acceptor în acest mod, prin acetilări succesive, se realizează biosinteza acizilor grași Reacția de a explică totodată și structura acizilor grași care se găsesc în organismele vii și care au întotdeauna un număr par dc atomi de carbon și catenă liniară V și Acilare Complecșii metalici ai a prezintă un deosebit interes teoretic și practic, avînd numeroase aplicații în chimia analitică și cataliză, cit și pentiu separarea unor metale prin complexate și extracție selectivă cu solvenți V și Complecși, Condensare Claisen, Taulomerie ACETILARE, substituție a unui atom de hidrogen prin-tr-o grupare acetil, CH CO-, în molecula unui compus avînd hidrogen activ Reacția de a este un caz particular al reacției de acilare Reacția de a este foarte mult utilizată, în special datorită avantajelor pe care le prezintă agenții de a stit din punctul de vedere al accesibilității ca materii prime, cit și al posibilităților de manevrare în laborator sau în instalații industriale, Ca agenți de a se pot folosi acidul acetic clon,ra de acet (CH COCI), anhidrida acetică (ULCO^O, cetona (CH =C==O) și acetații dc alchil Reacția de a sc aplică tn mod obișnuit la compuși hidroxilici (alcooli ș icneli) și amine, atît in scopuri preparative cit și in scopuri analitice Л alcoolilor se face cu anhidridă acetică in prezența unor cantități mici de acid sulfuric concentrat sau a unor baze ca acelatul de sodiu sau piridlna în aceste condiții, alcoolii terțiari nu participă la reacție si astfel procedeul este aplicat ca metodă analitică Fenolii se acctilează prin încălzire cu cxccs de nțtenl do n In cataliză acidă (add sulfuric concentrat) sau bazică face lat do sodiu, plrldină trletllamlnă) O aplicație iinuorlnniă a macțicl dea a fenolilor este fabricarea aciduluil ѴсеЬіч Й ciJK, prin a acidului ьліісіііс cu anhidridă acetică / minele pdi, arc șt secundare se acelllează ușor cu anhldil , acet ^ sau clorura de acctll, formfnd aeclnmiK, Й, ‘ ХЙЙ ЙКЙ, ТЛІК; acid clorhîdric ca amin» le hiHhilc n° ° П Holu^ aO evidențiată dup'i blocare șl al шиііЯІопПпг 'C U? s h\nlîsoîov sistemului nervos central nu SO nin±‘t vo ° «ll'l (simpatici și parasimpatici) A luliil do ini ii il ) ,nl’eu,,c‘'> dar recunoașterea ei si a ro- niiu și xcgelativ și la apariția a nume- — - ACETII ALICIL C, ЛСІП~ a roîise medicamente cu largi utilizări terapeutice (colinergice, cdlinolitice) t V și Adrcnagicc, Anlicolincslcrazicc, Colina, Colmergice, Cclincslcj ază Șplînolitice ACEJ'ILBNĂ (elină), HCs CU, masa mol , gaz incolor, p t, - °C} p C - , °C Descoperirea ei i se atribuie lui □avy în A este primul termen al hidrocarburilor ne-saturate cu triplă legătură Compusul prezintă o șolubilitate mult mai mare iu apă in comparație cu celelalte hidrocarburi în general ’ la cC, voi dc apă dizolvă J , voi dc acctilenă, iarla — °C, voi apă dizolvă voi acetilcna A» este un compus termodinamic instabil: prin barbolarea dc acctilenă înir-o soluție de metal alcalin în amoniac lichid: HCsCH + Na > I-IG=CNa - / Ha NH lichid A monosodică încălzită, la cea ’, suferă о reacție dc dis proporționare cu formarea acetilurii disodice HC = CNa NaG=GNa FIG=CII C Ca(OH) C H - kcal/mol Ifirosul caracteristic de „carbid” se datorează prezenței în a«T preparată prin această metodă, a fosfinei, arsinei și altor compuși care se pot elimina prin spălare cu o soluție de clo-rufă mercurică în acid clorhidric diluat sau de dicromăt de sodiu in acid sulfuric O altă metodă de preparare a a este prin cracarea metanului: Acetilurile alcaline și alcalino-pămîntoase sînt stabile Ia temperatură, dai’ se descompun energic în prezența apei, formînd a Acetilurile de metale tranziționale (Cu, Ag, Hg) sînt puternic explozive prin slaba încălzire în stare uscata, dai sînt stabile față de apă ; ele se descompun doar cu acizi diluați Formarea acetilurilor de cupru sau de argint se utilizează ca metodă analitică de identificare a acetilcnei Acetilurile alcaline reacționează cu compușii chrbonilici și formează alcooli acetilenici (reacția Nef-Favorski): (CH ) CO HG=GNa > (CH ) C(OH)—C = CH A suferă reacții de oligomerizare în prezență de clorură cu-proasă și clorură de amoniu (catalizator Nieuwland), u se dimerizează, formînd vînilacetilenă: • • ■ * » W -Щ • HC=CH -> HC = C—CH=CHS Si Prin încălzirea a la — °G în tuburi ceramice (Bei 'heîot ) se formează un gudron, care conține % benzen, alături de alte hidrocarburi aromatice superioare Folosind u i catalizator dc nicheltetracarbonil și trifenilfosfină la — °C se formează benzen cu un randament dc % în pi esența de cianură de nichel drept catalizator la atm și — °C, a sc tetramerizează și formează ciclooctatetraena (Reppe) CH C H H AH = , kcal/mol Din calcule termodinamice rezultă că echilibrul devine favorabil formării a la temperaturi peste cG, cînd însă a este termodinamic instabilă ; pentru a împiedica descompunerea a formate, temperatura trebuie rapid scăzută sub °G Procesul de cracare a metanului se realizează prin mai multe variante tehnologice Procedeul cu arc electric în care metanul яе trece la presiune normală printre electrozi metalici cu un Unp dc contact dc fracțiuni de secundă, urmat apoi dc o răcire cu ploaie de apă ; amestecul gazos obținut conține % acctilenă care sc izolează prin dizolvare tic in apă, fie în solvenți ca N metilpirolidona In acest procedeu sc for-Г' ază cantități mari de negru de fum O altă variantă foarte asernănătoa/’c cu procedeul cu arc electric este cracarea termică (metoda Wulff) care utilizează ca materie primă fio metan pur la cC, fie gaz natural la °G ; în acest proces ье formează cantități mai reduse dc negru de furii în procedeul arderii incomplete a metanului se trece un amestec de ; ‘ tan și oxigen prin arzătoare speciale, în care căldura necc-ьаій reacției este furnizată de arderea unei părți din metan Gazele rezultate conțin — % acetllenă j)uUrHă prezenței triplei legături, n este foarțe reactivă și o materie prima du bază pentru sinteza unul număr marc uiți compuși importanți, A se utilizează la prepararea de kcvtaldehidă, a^id acetic, anhidridă acetică, acutul du cili, în fine, prin încălzirea a la °G, in prezența cuprnhâ meta uc și a urmelor dc oxigen, sc formează un polimer macre mele cular cu formula (GFI);l Produsul a fost obținut priivu dală de Erdmami și Koctlincr, în , iar ulterior a fost demuni’ cupren, de către Sabatier și Senderens Cantități mari de a se utilizează pentru sudura și tăierea metalelor Flacăra oxiacctilenică atinge o temperatură de °C, mult mai înaltă dccit a altor gaze combustibile; temperatura ridicată a flăcării oxiacetilcnice este dctermina?ă mai ales de viteza mare de reacție si nu dc căldtu\' dc ardere a acctileneî A arde cu o flacără luminoasă, datori că toriuăui dc particule tine de cărbune care devin incandescente; această proprietate a determinat utilizarea a ca gaz de iluminat înainte du apariția electricității V șl Acelall, \celaklehidă Amlomtril Alcfiuie, Alifie, alcool, Butadicnă, Carbid, Cloroprtn, Eл/n, Eiend, Prap^r^Eic alcool, Reacția Kuccrov, Rec fia №f-ЕагогШ, Reacția Лерое, VinilcarhazoL ACEriLSALICUACj ACU)^ (acid o-acetoxibcnzoic), , pot înlocyîțj cu metale, ,l,t compuși cu structură Ionică ДесІЦигП OCOCHj COOH pol fi îidoeiiill cu metale, reziihtnd нсгіПип сап Iu uleolipc te obțin talc albe lamelaiv sau aclvulave sau pulbere cristalină, masa mol , рЛ, І °(‘ se vccristaUzează diu apă Un avui dc compus o dizolva la C în ml apă mi cloroform sau ml alcool cliHc în soluție apoasă alcalină suferă hidro-liza la ucid snllelllcv ACETIUIRI \ fost preparat prlnw dală de Gerhardl, hi prin reacția acidului salieilic sau a salicilatului de sodiu cu clorură dc acrii) în , llofinann obține un brevet pentru prepararea acidului acctilsalicilic din acid salieilic și anhidrida acetica Există în prezent numeroase variante tehnologice dc preparare a acidului acctilsalicilic buzate pc acetilarea acidului salieilic cu anhidrida acetică in prezența unui solvent (tetra-clorură dc carbon, acid acetic, benzen, fracțiuni petroliere etc ), cu randamente peste % Aciditatea acidului acctilsalicilic (Ka = , • “ ) este mult mai redusă dccît a acidului salieilic, ca urmare a esterificării hidroxilului fenolic, ceea cc este mai avantajos din punct de vedere al utilizării sale ca medicament, cu acțiune analgezică, antipiretîcă, antiinflamatorie, în mialgii, artralgii, reumatisme Unul din cele mai vechi medicamente de sinteză, acidul acctilsalicilic a fost introdus în terapeutica în de Dresor V și Acetilare, Analgezice, Anliinflamaloare, Salieilic, acid ACETILURI v CARBURI METALICE ACETOFENONĂ (fcnil metil cetonă, acctilbcnzen), C H COCH ? masa mol , lichid incolor cu miros aromat plăcut, p t , °C, p f , °C, , , nl>° , ; insolubilă în apă, dar miscibilă cu majoritatea solvenților organici uzuali A fost preparată prima dată dc Friedcl, în , prin distilarea uscată a unui amestec de beuzoat și acetat de calciu în , Dujardin-Bcaumctz și Bordet descoperă proprietățile sale soporifice și compusul s-a utilizat în acest scop sub denumirea de hipnonă, deși este relativ toxic în stare naturală, a se găsește în uleiuri esențiale și rășini, iar in cantități mici în fracțiunea dc ulei greu din gudroanelc dc cărbune Procedeul industrial mai vechi dc fabricare a a era reacția de acilarc Friedel-Crafts a benzenului cu anhidridă acetică în prezență dc clorură de aluminiu au hidra în raport molar C He: (CH CO) O : A C = : , : , timp dc li la °G și apoi h la reflux, obțînîndu-sc un randament de %: sau în reacții dc condensare de lip Claisen-Sclimidl, cu formare dc chalconc : OH— C H CHO + CeHsCOCH >CeH CH==CHCOCfH Printr-o reacție de autocondcnsarc in prezență dc Z-buloxid dc aluminiu se formează dipnona: А (ОСМсз)з CgH GOGH C H C(CH )=CHCOCJL> Prin încălzire cu acid clorhidrîc în tub Închis, are loc con- densarea a trei molecule dc acetofenonă și se , , -trifenilbcnzcn C H COCH HClt ° - H ° Prin intrare cu amestec sulfonitrie Ia °G rezultă m-nitro-acetofcnonă : HNO /H SO -H ** în reacțiile dc halogenare are loc substituția în catena ‘ate-rală eu formarea halogenurilor de tenacii, intermediari important! în sinteza organică : AlBr CeH C CH + Br —> GgHjGOCH Br HBr U A!C CeH -i- (GH CO)aO > C H COCH -I- CH COOH Metoda de fabricare utilizată în prezent este oxidarea etil-benzenului cu aer în fază lichidă în prezență dc săruri solubile de cobalt sau mangan : oa GeI-I Cl J CH -> G H GOCH - HaO A se mal poate obține și prin adiția de apă la fcnilacetilcnă prin încălzire cu acizi diluați Gruparea fonii activează tripla legătură și nu mai este necesară prezența sărurilor dc mercur drept catalizator ; CU - ITaO > CcUBCOCl J A cbtc reprezentantul tipic al cetonelor агошаПс-аІіГпІІсс Ea mriiHcfită Jnbă o capacitate mal redusă de adlțle la giuparca carbon)] 'Jcclt cetonele ahfatice De exemplu, n nu formează combinații ЬІьиИНІсе, prin reducere catalitică se formează fcnllctanol, utilizat în poriumerle; prin reducere Glemmcnscn rezultă ctllbenzen A piHflcîpă în reacțiile dc condensare de lip Claisen tn care rezultă (îulcrione: G V ;OOGal , • C„l i„coci Ie —> CI I ,C()CI laCOC u() Viteza de halogenare în catena laterală este mult înarmare decît în nucleu, deși se lucrează în prezență de haiogenuri de aluminiu drept catalizator A se utilizează mult în industria parfumurilor și în cosmetica, fiind componenta de bază a numeroase tipuri de pur-fumuri De asemenea, este un bun solvent pentru eterii celulozici și se mai folosește ca plastifiant pentru diverse tipuri de materiale plastice V și Acilarc, Cetone, Reacția Claisen, Reacția Claisen-SchniUt, Reacția Fi iedel-Crafls ACETOLIZĂ v* SOLVOLIZĂ ACETONA (dimctil cetonă masa mol , lichid mobil, pătrunzător aromat, plăcut, cu miros рл oS majoritatea sol -propanonă), CH^COCII incolor, inflamabil , , nD , , miscibilă cu am si eu ѴепЦІОГ Orfianini noimii wv л 'Х'-г ” * Inrca uscaiăTaccibu'lu? Vn' L ibav ius’Su > in , inv Wllllamson detexLi sîn іЧ Dun,as mici in urină șl ХСнаг'ЛРЛГС " nonnal ’« ^ntităti bolnavilor do diabet, ea пго CH GOCH + CaCO Ulterior* au apărut metodele fermenta ti vc, metoda lui Weiz-mami ( ) de fermentație a amidonului cu Baccillus mace-ians din caic sc obținea un amestec de alcool n-butilic: acetonă : alcool etilic în raport : : , înlocuită apoi cu fermentația melasei cu Baccillus acctobulylliciis în care se obținea un amestec dc alcool n-bulilic și acetonă în raport dc : A sc mai formează și prin adiția de apă la propină sau la izo-merul ei alena: (propena reacționată f iță dc cea introdusă) iar randamentul în cLimcn față dc propena introdusă cfctc dc %, Sc lucrează cu exces dc benzen (care sc reciclează) pentru a evită Г І -nlclillarca Ilidroperoxidul de cumen sc formează prin autoxidm’ca cumanului la °G iar ultima etapă este transpoziția cationlcâ a hidroperoxidului, catalizata dc acid sulfuric diluai, ducînd la scmiacețalul ncstahil al acetonei cu fenolul; acesta se descompune spontan în acetonă și fenol Ph-CN^-O-O-H HoO МсэС — O — Ph I- '■ I ‘ OH Ph-OH GH G = GH I f * H O > GHa=G=CI-IaJ H SOi -> [H G—C(OH) = CH j > GH COGH Metodele moderne de fabricare a a utilizează ca materii prime propena, acidul acetic sau acetilena Prin adiția de apă la propenă sc formează alcoolul izopropilic, care fie sc dehidro-genează la cG pc catalizator de cupru sau plumb, fie sc oxidează la °C pe catalizator de cupru, argint sau diverși oxizi metalici Dezavantajul procedeului de oxidare este cxotcrmicitatca reacției care devine mai greu de controlat: CH =CH—CH ’-b H O -> °C CH GHOHG -T -| +Oa °C GH GOGII + H -* GI-I GOCII + H O Alte procedee se bazează pe descompunerea catalitică a acidului acetic, trccînd vaporii de acid peste diverși catalizatori de carbonat de calciu sau oxizi de ceriu, calciu, bariu, rnangan, aluminiu, toriu, uraniu, zinc sau fier CH COOI-I -> GH COGH + CO + H O A prezintă țoale proprietățile tipice ale cetonelor alifatice, respectiv reacții de adițic la grupa carbonil, reacții de con dcnsarc de tip aldolic, crotonic, Claisen ctc A, sc oxidează greu, nu reacționează cu acidul azotic concentrat Dizolvă pcrmanganatul dc potasiu, fiind solvent în oxidări Gu per-manganatul de potasiu în mediu alcalin sau cu acidul crcmic se transformă în acid acetic, dioxid de carbon și apă A este o materie primă importantă pentru prepararea diaceton-alcoolului, oxidului dc mezltil, cetenci, acidului metacrilic și a metacrilatului dc metil, acetilacc tonei, izobutil metil cetonei, anhidridei acetice, izoforonei ctc Principala utilizare a a este ca solvent, în special pentru ace-talul și intratul de celuloză și pentru acetilena V și Acetică, anhidridă~, Acetilacetoriă, Cetenă, Cetone, Condensare aldolîcă, Condensare Claisen, Condensare crotonică, Diaceion alcool, Izobutil metil cetonă, Oxid dc rnezilil ACETONITIILL (ctanonitril, cianură de vinii), GH CN, masa mol , lichid incolor, cu miros specific, p t, — — °, p f °, dj° , , nb°’S , , miscibil cu apa mc-tanolul, etanolul, tetraclorura dc carbon, eterul etilic, acetona, acetatul dc etil; cu apa formează un azeotrop cu p f °, care conține % acetonitril A sc găsește în fracțiunea de ulei ușor (p f — r) de ia distilarea gudroanclor cărbunilor de păuiint Metoda uzuală dc fabricare este prin deshidratarea acctamidei Ia ° cu pentoxid de fosfor* A sc mai prepară intr-o singură fază direct din acctilcnă și vapori de apă trccuți peste un catalizator de oxizi de fier >i! zinc la cG : G H - - ll O > CI ІуСОСНз -h CO -h H Cel mai răspîndil procedeu industrial (Hock ) utilizează ca materie piimă benzen și propenă ; ele dau izopropilbcn-zcrul (curnenul) care se autoxidează la hidropcroxld dc uviincn apoi sc descompune m fenol și acetonă : +Oo >PhCHMc > -— “ м ( b G l i == G G f II SO — mCMoj— ООП——> PhOII I- CI-I GOCHa dil» noi in țară acest procedeu se aplică în «două variante; • Un? Л Sc obține ( ) în cataliză omogenă prin coniac- Câ^llzâtor, cu u, „ J, Gub o presiune troptoi) р|дй ia UJ raport vb hi r * ; I in Cll(c |ft Л ',tld pollfoeforl Jn accbt j CH G NHa~% CH CN + ILO sau prin reacția directă a acidului acetic cu amoniac pe cat jizator de oxid dc aluminiu: AlaO CHyGOOH -b NH > QILGN -Ь ILO - ° A se mal poale obține prin tratarea sulfatului d? dimetil cu o cianură alcalină: (GHaO)uSO b NuGN > GH GN -b Pe lingă proprietățile uzuale alo nitrlUloc, a suferă reacții do (lutocondcnsnro; pian dimvrlzaro foimvniă nitrll îmbie acel il a cel Ic : aplică în «două variante: benzenului lichid eonțJnlnd clorură do abunimu nnhldră cu un amestec de propun și propenă la corespunzătoare conținui ului do molar benzen j propenă do : procedeul mai nou, din benzen șl propenă îu raport j— °C pcblc un catalizator eterogen c pc suport de kksGhpu la о рміипо do ultim caz, conversia propcnol v lu do % CU GN —> HN«GMc—CHjf-GN Iar prin tvlmcrUaro rezultă C ■amino- ? -dlnvMiiptriinldînă ACEfONliRIL «•и pofUc fracliona ulterior pentru separarea celor două compo-ь ntc Piuă io tvHG» singura metoda induși vlahi dc fabricare іь era distilarea uscata a occtatnlui de calciu (calce cenușie), obținui la rbulul lui prin neutralizarea acidului acetic din acidul pirohgnos cu oxid dc calvin (GH GQO) Ga —> CÎ GOG I + CaCO Idiciior nu apărut metodele (orniculalive, metoda lui Wciz-lann ( ’ ) de fermentație a amidonului cu Baccillus mace-ans din oare sc obținea un amestec de alcool n-butilic: ■ cetona alcool etilic în raport : : , înlocuita apoi cu Гепт ntația melasci eu Baccillus acclobuiyllicus în care se obținea nu amestec de alcool n-butilic și acetona în raport dc : V sc mai formează și prin adiția de apă la propină sau la izo-merul ci alena: (propena reacționată fală dc cea introdusa), lai randamentul în cumcn față dc propena introdusă este dc % S țH G—C(OH) = CII j —>CH COC Metodele moderne de fabricare a a utilizează ca materii prime propena, acidul acetic sau acetilena Prin adiția de apă la propena se formează alcoolul izopropilic, care fie se dehidro-gcDcază la °C pe catalizator dc cupru sau plumb, lie sc oxidează la °C pe catalizator de cupru, argint sau diverși oxizi metalici Dezavantajul procedeului de oxidare este cxotcrmicitalca reacției care devine mai greu de controlat: CH =CH—GH ’-|- H O -> gii coci-i + n » сн снонсгт —! Ю, oo^- CH(COCH + HaO Alte procedee se bazează pc descompunerea catalitică a acidului acetic, trecind vaporii de acid peste diverși catalizatori de carbonat dc calciu sau oxizi de ceriu, calciu, bariu, raangan, aluminiu, loriu, uraniu, zinc sau fier CH COOII -> GH COGH + CO + H O А c mai prepară hilr-o singură fază direct din acctilenă și vapori de apă trecuți peste un catalizator dc oxizi de fier zinc la °C: A prezintă toate proprietățile tipice ale cetonelor alifatice, respectiv reacții de adiție la grupa carbonil, reacții de condensare de tip aldollc, crotouic, Claiscn etc A se oxidează greu, nu reacționează cu acidul azotic concentrat Dizolvă permanganâtui de potasiu, fiind solvent în oxîdărL Cu per-mangaiiatul de potasiu în mediu alcalin sau cu acidul crom c se transformă în acid acetic, dioxid de carbon și apă A este o materie primă importantă pentru preparareadiaceton-alcoolului, oxidului dc mczitil, cetenei, acidului metacrilic și a metacrilatului de metil, acctilacctonei, îzobutil metil cetonei, anhidridei acetice, izoforonei etc Principala utilizare a a este ca solvent, în special pentru acefalul și miratul de celuloză și pentru acetilena V și Acetică, anhidridă^, Acetilacelonă, Cetenăf Celone, Condensare aldoltcă Condensare Claiscn, Condensare crclonica, Diaceton alcool, Izobutil metil cetonă, Oxid de mczitil ACET NITR L (etanonilril, cianură de vinii) CH CN masa mol , lichid incolor, cu miros specific, p t» — — °, p f °, ° , , nj?' , , miscibU cu ap«i, те-tanolul, etanolul, tctraclorura de carbon, eterul etilic, ace zona, acctatul dc etil; cu apa formează un azeotrop cj p *, е, care conține % acetonitril A sc găsește în fracțiunea de ulei ușor (p f — э) de distilarea gudroanclor cărbunilor de pămint Metoda uz :aU dc fabricare este prin deshidratarea acetamîdei i cu pentoxid de fosfor : BA GI-l G NHa CH GN - Hâ ** C H -I ILO >CHjGOClIy + GOa -|- sau prin reacția directă a acidului acetic cu amoniac cat?, Uzator dc oxid de aluminiu: Gel mal răspîndit procedeu induși rial (Ilock ) utilizează 'Л a/akrle primă benzen și propenă ; ele dau izopropilbcn-z nul (emnenul) care se autoxîdc ază la indroperoxld dc cumcn * poi se descompune în fenol și acetonă: G GOOII - NIT Al jQj - ® CH GN - i ^O Cef l J CIîa«CJ ICI f; PbGl lMea ■I ()a —> ” PbCMt - ООН > PhOII I CU GOGH dlb A sc mai poate obține pun tratarea sul atuhu dc ШтеШ cu o dan ură alcalină î (CriaO)aSOa - NaCN -> GH GN + NaaS HN«CMe—Ci t,—CN ■ N + H O ; Ml -= - , kJ • шоГ Reacția se produce cu viteză mare, transformarea amoniacului la °C fiind aproape de %, iar căldura degajată menține catalizatorul incandescent : conțin platină, cu un timp dc contact dc zeci dc ori mai mate, reclamă scăderea temperaturii la — C» Creșterea presiunii, dc asemenea, mărește viteza dc oxida re a amoniacului, îmbunătățind productivitatea catalizatorului, Ea arc și o seric dc dezavantaje, cum sînt: antrenarea considera mia a particulelor dc catalizator de către gaze, mărind costul produsului mai ales în cazul utilizării platinei, și ncocsi atca de * mări grosimea pereților aparaturii pentru a rezista fa p -si uni ridicate, fapt care duce Ia mărirea investiției» aceste motive, oxidarea catalitică a amoniacului se î’cal;-zează dc obicei la presiunea atmosferică sau intre -riOat Deși, teoretic, pentru un mo] dc amoniac se consumă moli’dc oxigen, pentru a mări randamentul în oxid de az î în general prin creșterea temperaturii și presiunii se mărește viteza de jcacție, respecth dc oxidarc я amoniacului, trebuie ales din cauza disocierii li глосс a amoniucuhii și a produ cenj unor reacții secundare cu lormare de azot sau oxid de d) zm care determină un consum neproductiv de amoniac : Ni I? i- O —> NaO + l faO; ДЯ r= - , kJ • mol* Nl ly b Ob —> Na b l IaO ; Д// - kJ • mol » ri' ; “C, Lu la pn slum m it ridjf ;iiă OOO C, t ind timpul dc emilm l щ rtduro eousl d uu'ca oxidului ăi dioxid de atol are loc eu oxigenul din ai r, pc buza reacției reversibile : NO hOa^ NO ; \H - , kJ mol * liedul este însoțit do c» micșorare de volum șl degajare dc ’aldur i i obori ul temperatura șl mărind presiunea, cchili-nid vii depinsul spre dreapta» mărind randamentul dc lor-mure u dloxiduhil de -rzot Deoarece temperatura optimă este d« cen ши C, anir: locul gazos eare iese din reactorul de con- /,CL) VZOTlC tact trebuie răcit sub °C spre a evita descompunerea dio-xiduhii de azot La presiune atmosfericii, gradul dc oxidare este de numai - % și el poate ajunge la - % la presiune ridicată» Absorbea dioxiduhd de azoi tn apă poale fi exprimata de reacția globală : NOa - II O IINO + NO ; AH = - , к J • mol" care ține cort alit dc absorbția monomcrului cît și a dime-rului» fiind un proces tipic dc chemosorbție în sistem gaz-lichid Oxizii de azot rămași sînt captați într-o soluție dc carbonat de sediu: Absorbția dioxidului de azot în apă fiind reversibila, echilibrul depinde de concentrația a a , de presiune și de temperatură A a diluat absoarbe complet dioxidul de azot» cu degajarea simultană a oxidului dc azot, în timp ce a a, concentrat, chiar în prezența unei cantități mici dc oxid dc azot, încetează dc a absorbi dioxid dc azot La presiunea atmosferică nu sc poate obține a a care să conțină mai mult de - % IINO , în timp ce la presiunea de - at sc obține a a dc - % Procesul de absorbție este dc obicei condus la — °G Fabricarea BN diluat se realizează industrial prin trei tipuri de procedee : la presiune atmosferică și care dau acid azotic dc — %, la presiune ridicată ( at), care dau acid azotic dc — %, și procedee combinate, în care oxidarca amoniacului sc face la presiune atmosferică, iar oxidarca NO și absorbția NO în apă, la presiune ridicată în figura se Gaze care se HN % Fig Schema instalației dc fabricare a acidului azotic concentrat; — răcitor cu acțiune rapidă ; — răcitor cu apă; - turn dc oxidare; — răcitor cu apă; — turn de preoxidare; G—răcitor cu saramură; —turn de absorbție ; — coloană de separare ; — răcitor cu apă; — condensator pentru NO ; — amestecă tor ; —autoclavă Fig Schema instalației dc fabricare a acidului azotic la presiune atmosferică : — evaporator; — ventilator; — reactor dc oxidare ; — filtru ; — prcîncălzitor; — generator de abur; — răcitor ; — compresor ; — turn de oxidare ; — schimbător de căldură; — coloană dc absorbție ; — turn dc degazare dă *chcma tehnologică a unei instalații la presiune atmosferică Procedeul prezintă avantajul că folosește comprc-soarc de construcție obișnuită, lucrează în condiții economice de transfer de energie și furnizează a a dc concentrație superioară, cu o productivitate specifică ridicată Consumul dc amoniac este de , t/ tHNO , îar dc platină, , - , g/t Deoarece HNO nu sc poate concentra prin distilare mai mult de , % (amestec azeotrop), sc utilizează distilarea în prezența unei substanțe deshidratante cum este acidul sul-i jric concentrat Operația se efectuează în coloane dc ferosi-Ikbi cu discuri, înzestrate cu clopote șl țevi dc preaplin Se obține astfel iNO de concentrație — % în țara noastră UNO, sc obțlneîn cadrul combinatelor chimice dc la Făgăraș Victoria, Piatra Neamț, TJrgu Mureș, Gralova, Тигли Măgm rele Slobozia șl Arad Fabricarea HN concentrai nu sc poate obține prin absorbția simplă a dioxidului do azot J'entru obținerea UNO, - %* sc llchoflnzk fîl ргеМпіні oxfz I de azot apoi, concomitent cn oxidarca cu oxliien m* absoib in UNO, dlhmt In ргеніппе g ’ N’ "' I ’¥>(«» I -Og) —» IINO#(ni Л// я, kcal > mol * Oxidarca oxidului de azot cu oxigen se efectuează la at, cînd este necesar un timp dc reacție de de ori mai mic decît dacă s-ar lucra la presiunea atmosferică Reacția se efectuează în autoclave căptușite cu aluminiu pur, la cC Separarea HN rezultat de oxizii dc azot sc face în coloane cu umplutură Aceste procedee au dezavantajul unor coiwa muri mai mari de oxigen, energie și aluminiu de înaltă puritate Ele sc folosesc numai în cazurile în care este absolut necesar un a a de marc puritate și de înaltă concentrație» ?, , se faljrlcă HN concentrat la Combinatul rn nn * Orașul Victoria Transportul a, C Căluneanu, R ,'chimie BnSnroMl ”lt cMm,e anorganică, II, Ed Tehnică, S l> V- tehnologii chimice, Ed- ^umțlflHl șt Enciclopedică București, București, (rrad Ed Tehnică Marcih Gh ACID \СІІ» \ шт ** AZOT н іп ЩЙШ v» Hf’lL vm C \IUU»Vu \% % în slove solidă se prezintă ыіЬ forma unei mase do culoare nlhă? crisUHzotă într-o rețea cubica molecu-; ră, i caic moleculele sînt mute prin legături de hidrogen , sîcvc de чД și lichid, moleculele nu sînt asociate prin astfel dc legături tn schimb prezintă caracter hoineopolar Lichidul ore o cenduoîlbilîlatc aproape nulă, iar gazul se dizolvă foarte bine “n npă (bO volume GI/ volum apă), precum si în dizol-ѵаѵді organici (alcool, eter etc ) reacția de dizolvare fiind exotvr vi în soluție apoasă, HGl este un electroni puternic, total Lmizat tn orice concentrație, o soluție saturată delICl n ‘G avhid d șt o concentrație , % HC Formează nu amestec azcmrop carc conține , % HC și distllă la * Soluțiile dc IlCl separă prin răcire eristalohidrați de forma llCbnlî O; n — , , G Legătura II—CI este puternic covalcnlă, tăria ei fiind destui dc mare, fapt ce determină un grad scăzut dc disociere; , % Ц °C) și , % ( * ) în stare anhidră nu reacționează dicîL cu metalele cu potențiale dc oxhiarc mari, uneori la cald De aceea in star uscată ponte li conservat și iran,spui lat in ci lîndri de oțel In soluție apoasă reacționează cu majoritatea metalelor cu degajare dc hidrogen, cu excepția celor si luate după hidrogen tn scria tensiunilor, și transformi oxizii, carbonați! șl idroxbH metalelor tn cloruri M CJn; n = l— ucnl gastric transformă pepsinn, o cnzimă carc contribuie ,i • -hg- tic, iuti o formă activă El distruge bacteriile dc pu r • cli ' hidrogenul prin iiibul coutinl unde arde tn я п’ сх‘егл ‘T«?:Vă dc clorul adus prin tubul exterior Gazele care ard în arriVor formcnzii o dacără lungă, a cărei temperat ar scade în limr ul uobel dc Iu — °Ср п^ la \D > Xj, Astkl du sohf cu volumul dc ni dă o productul tute de — » I l l('i;? | oro A c gazos îormat sc răcește, apoi se trece prin volouneln d ACIDIDETBIF SI ALCALIN ЕТШЕ, totalitatea metodelor volumetrice de analiză bazate pc reacții cu transfer de protoni Acidimctria este determinarea acizilor prin titra re cu o soluție standard dc bază tare Alcalinietria este determinarea bazelor prin litrarc cu o soluție standard de acid tare în unele tratate cele două definiții sini inverse, în acldîmetric sc folosesc drept soluții standard soluțiile dc NaOH sau КО II titrate în prealabil față de un standard primar Halatul acid dc potasiu, IKC I О , ciuturii și dizolvat într-un volum mic de apă distilată Normali ta tea N a soluției astfel standardizate sc calculează cu : IV în cm c IV și Q reprezintă cantitatea în miligramc a Halatului acid de potasiu clntărît și respectiv masa echivalentă, Iar V—volumul în mllilitri din soluția de NaOH sau KOI I folosit pentru tltrarea cantității IV în ateahmetrie sc folosesc drept soluții standard, soluțiile dc IJCJ sau ESO titrate în prealabil față dc un standard primar, carbonatai de sodiu, Na CO r Echilibrul cu transfer de protoni care stă In baza reacțiilor do tllrare în acldlmctrie șl alcalhnctrlc este : Acid, к Bază Bazăt I Acid , caracterizat de consUwta de echilibru [Bază ) fAcldgl A -— - — [AcidjJ |Bnză La tltrarea unul acid tare cu o bază laic, cînd reacția de litrare este : IT O»- - - НО” НОН - НО II constantele L și Ka> sînl constantele cuplnriloi iIaOf/LiOH și respectiv I -/H H, care au valorile I și IO ' si deci condiții, — pArt( = , este cu prisosință îndeplinită La tltrarea unul acid foarte slab, ca de exemplu acidul fosfo-ric la ultima treaptă, HPOJ- (Ko = “^), neutralizarea nu arc loc la echivalență dcctl in proporție de %, deoarece /) AVa — рІ\ц} = — = Raportul constantelor de aciditate ale cuplurilor Implicate In reacția de titrate Influențează în mod însemnat variația plbului pc parcursul Utrărll șl deci alura curbelor do IUrare Cui ba de Шгаге a unui acid eu o bază sau a unei baze cu un acid este reprezentarea giai’ică a variației pH-ului soluției în funcție do gradul d» neutralizare exprimat în procente (n%) Alura curbelor dc litrarc este diferită în funcție dc lărln șl concentrații) acidului sau bazei carcsr titrează Curbei» do Щгтч permit deducerea parametrilor operaționali op-llml necesari obținerii unei precizii maxime in acldlmctrie șl n leali metric (alicului pil ului soluției care sc titrează se face diferențiat, in luncțlc dc natura speciilor chimice existente în această soluție tu cele patru etape ale tilrărd înainte de începerea lllrărd, pe parcursul neutralizării, la echivalență, după echivalență -c ÂCIIHMKTRÎE Șl AlXALÎMlîTRîB Tilrarea unui acid tare cu o bază tare se bazează pc reacțiile НА -I- I IOH -> A“ - H °+ NoOH + HOI-I -> Na " (HOII) + HO“ H O* -НО" H H Dacii sc titrează un volum V, dintr-o soluție dc acid tare HA dc concentrație C cu o soluție dc NaOH de aceeași concentrație, pl-l-ul soluției sc calculează In funcție de gradul dc neutralizare n înainte d c începerea t i t г ă г : acidului titrat; după echivalență depinde dc concentrația bazei cu care se titrează; prezintă un salt mare de pH în jurul echivalenței Curbele de titrare a bazelor tari cu acizi tari se calculează asemănător și au alura obținută prin rotirea cu ° de-a lungul axei pH = a curbelor din fig Saltul de pH în jurul echivalenței permite să se aleagă indicatorul potrivit pentru efectuarea titrării în volumetria chimică și permite de asemenea să se localizeze punctul de echivalență în volumetria instrumentală (v și Analiza volumetrică și Tilrarea instrumentală) Saltul de pH în jurul echivalenței se calculează cu relația : pH = Ig [H O+] = -lg C P c parcursul n c u t r a i z a r i i, de acid netitrat fiind (ApH)i=x% = (рН)л= loo+x — (pH)w= -x [HAjnetitrat — n + pH = - lg c + lg n - a concen trația în funcție de precizia cerută determinării volumetrice, limita x ia valoarea % sau , % în funcție de concentrația C a acidului sau bazei titrate, ApH ia valorile : La e c h i valeu ț ă, in solit Це introducindu-se cantități echivalente din acidul H O+ și baza HO“, c A pH = % = , % Imol • l- , , mol- ” , , IO- mol'!- , , IO' mol- - , , IO- mobl- , După eclii vale n ț ă, la un exces de д’ % NaOH, [HO ]execs — Л' VX + n' n' pH = + ]g C + lg - Vt + n' Ținînd seama că indicatorii de pH folosiți pentru determinarea punctului dc echivalență au un domeniu de viraj de două unități de pH, rezultă că acizii tari și bazele tari se pot titra cu precizie de % sau , % numai la concentrații mai mari dc IO- mol " și respectiv IO- mol -Г Cu cit soluția de acid tare sau bază tare care se titrează este mai concentrată, cu atît sc poate folosi o gamă mai largă de indicatori de pH pentru tilrarea lor (V și Indicatori de pH), Tilrarea unui acid slab cu o bază tare sc bazează pe reacția de titrare : Curba dc titrare, astfel calculată, are alura din lig , în care sînt reprezentate curbele de titrare pentru diferite concentrații C HA HO" A- - ИОН n « Dacă se titrează un volum dintr-o soluție de acid slab HA cu constanta dc aciditate Ka și o concentrație C, cu o soluție de aceeași concentrație dc NaOH, pH-nl soluției se calculează în funcție dc gradul dc neutralizare n înainte de începerea titrării Pe parcursul ncutralîz ă r i i, cînd m soluție se găsesc n% bază conjugată A” și ( — n)% acid slab H A, pH = pAfl -f- ]g n — n L a s e m i o c h i v a e n ț ă, cînd % din acid a fost neutralizat turbele de titrare a unui acid la diferite concentrații lare cu o bază tare pH = pKa SSSffiET-S ** “• tMc simetrică în raport cu /ЯІ-ul de cchlvi - ; РЫ In oehlvaknn Лч,|„,|/,|с lență pHe șl soluția are putere maximă de tamponarc Curba de titrai’*' va prezenta o tendință pronunțată dc aplatizare în jvM valorii n = % La с c h І v a e n ț ă, întreaga cantitate de acid s-a transformat tn baza lui conjugată, iar volumul sc du- AtlDlMETRlE Șt Л ХАГАП ГКІІ- KVxftî>^ ч Ai’^Хч^Й ч с\м& ІАГС ПО пптаігопсЦо^ 'TUătînd SNflX^mVzătdT >IMU complex format cu polioli (manltă, calciu ок»), de forma -G-OH HO HO —G — -p ^>B-OH+ ->H —G —OH HOZ HO —G— fructoză, gluconnt dc + nou pH L \ц Л + lg •^■" - СйгЬНе чіе Шкатл ^ 'М wteukt șl ?Я^>? și «mȚundc dc ncidulnl slab atvat; ^Тпш^сс tn TApoti cn >H*> nn dey hid dc concentra-Ș> 'O n nodului d«M la tnocnulvl Mixării ? depind in mod bwH de ѵаілатм constantei -K^ deci de tării acidului 'sU ШчМч la scnM^hlvaknță pH ; - pR^cn tendință dc ^tnl dc pH tn jn nl echivalenței este mai mic tn енпратаОс cn cazul titrării acizilor Lari: după ochixa-ІепіД curba depinde numai de concentrația bazei tari cu care sc lilvcază> tare are o constantă de aciditate Ra = “l Titrarea grupării acide — COOH dinlr-un amînoacid sc face do asemenea foarte greu datorită exis ten | ci m moleculă și a grupărilor bazice (—NIL»), care micșorează aparent tăria grupării acide» Dacă gruparea aminică sc blochează prin reacția cu aldehidă formică : r-NIL -I- ClL> -> R~N=CIL -P HOH nHi u I I ЪшГ o; moi Г t г i al ! 'le aria acidului Se pol litra volumetric numai u?? ahi cu puștan de ^cklltnțo Kă > ~A ’ ik mîc ak sahulri de pH m jurul eohivuhn,ol impune ? ч№ d? ' , RO o, ? t Curbii 'Ic (Urare sc enleulctizA cu șl In cu' ul unul шп-'siec dc nuii muЦ ucizi slabi In concentrații egnlv, cu observația cil hi echivalențele de ordin l, , (Af ), In soluție exlslind speciile l,v t A“, Aa ‘ IA(,V ' care au caracter amfuler acid-bnză, pH-ul sc calculează cu relația : Pi ч - +РЧі - pil = р/ ■К ®» *• » « W О» «V • рН=рКа рКа +рКа (рі- е) е-■; - pH гpKci “ - рКа +рКа (рНе)|с pH = рКсц După a doua echivalență, excesul de bază larc HO” nu mai reacționează, mărind corespunzător pH-ul, Curba dc titrare astfel calculată pentru Cha=Cha* are alura din fig și arc următoarele caracteristici: prezintă două salturi de pH corespunzătoare celor două echivalențe, saltul de pH este mai mic la a doua echivalență, n Fig Curba de titrare a soluției unui amestec dc doi acizi HA (cu Krt- ^) și HA'(cu/^== -°), în concentrații egale, Снл- Сял;==-Л шоЬГН la cele două semicchivalențe n = % și %, pH-ul este egal cu р/ l\n^ > K(iN ’° și u-— > IO înfig к K*n i-l este prezentată curba de litrarc a acidului fosforlc H PO (pR« = , ; pR« = , ; p/ ), se determină pc cale chimică folosind indicatorii de pH, sau pe calc instrumentală înregislrînd curba de titrare (v Tltrarea instrumentală) Alegerea indicatorului de pH pentru o titrare de acid sau de bază sefaceastfel incit exponentul indicatorului pK(t să aibă o valoare cit mai apropiată de valoarea pH-ulni de echivalență, pHc, cazul ideal fiind рКл pllt,, rezultatul analizei va fi mai mar în acidimetrîe volumul inițial și final al soluției titiale) Tabelul dcaliiiietrie (\rj și V , Lipul dc titrare e e tare cu acid slab bază tare lQ-РИ/р - Ka + lO-î’ny Zo-lO-î’ ? V, ■ Ю₽н ~ — - slabă cu acid Poliacid cu bază tare OI’ ^- *! ’ l'-' Ю-рН^ -— ( naliză la metric a jÂl-metrle, Indlealnn de /А\, litra- Г'а m medii nea [юане, IJlcunu; Chimie analitică tuni italică, Iul, Didactică și P» day jf'ii București, ; I uni, C , Chinui ‘waiuică ți analiză inșiiumcidclu, Institutul polii ijiniv bucurești, , (iridilalea loială a acesteia Aciditatea unui material solie sau lichid se exprima ptln indicele de aciditate Aciditatea liberă a unei soluții reprezintă concentrația ionilor de hidrogen conținută în această soluție Pentru soluțiile apoase aciditatea s? exprimă in mod curent prin pH — ~ - hî O IC l h oarece constanta de autoproteja a apei Z Con- UTDOCOMPLECȘI ■ ■■ > * — si (Urinei ca o soluție este acidă dacă [H Ob]>[HO ] rezulta ca solufiilc acide pot avea pH-ul cuprins între și Soluțiile cu [HO~] > [H OJ'l sînt soluții bazice și au pll-ul cuprins între și , O soluție apoasă neutră arc pH ~ Aciditatea liberă a soluțiilor într-un solvent ncapos HS sc exprimă prin pH* = —lg[H S+] Scara dc pH*, intr-un solvent neapos, este determinată de valoarea constantei dc aatoprotoliză a acestui solvent în ctanol constanta dc autopio-toliză avînd valoarea I nu pot exista decît acizii care au constanta de aciditate cu valon cuprinse între și ~u (la °C) și baze cu constantele dc bazicitatc cuprinse între aceleași valori Acizii din categoria acizilor tari in apă (HC , HNO , HC $) prezintă tării diferite cînd sînt dizolvați în solvenți ncapoși cu caracter protofil slab, denumiți din acest punct de vedere soloenți de diferențiere Astfel, de exemplu, in acid acetic glacial, solvent cu caracter protofil foartc slab, acidul clorhi-dric este de ori mai tare decît acidul azotic, iar acidul per-cloric de ori mai tare decît acidul azotic Făcînd abstracție dc natura solventului, tăriile absolute ale așa-zișilor acizi tari sînt foarte diferite Același lucru sc poate afirma și asupra tăriei bazelor tari Rezultă că nu se poate vorbi dc ,,aciditate* , „bazicitatc” și „neutralitate” decît în cazul soluțiilor în solvenți amfiprotici aceste noțiuni fiind legate dc concentrațiile speciilor conjugate ale solventului, caie joacă rol de bază fată dc acidul dizolvat sau de acid față de baza conjugată Pentru soluțiile apoase, dc exemplu, aciditatea este corelată cu concentrația ionilor H O+ formați pe baza echilibrului : HA + HOH A~-{-H +, iar bazicitatca, cu concentrația ionilor HO" formați pe baza echilibrului : В + HOH HB+ + HO~ acidc” dc exemplu soluțiile de : saturată cu рЩ = ‘ Soluțiile în solvenți aprotici nu pot fi deci, nici și nici „bazice” Determinarea mărimilor pH și pH* cu ajutorul cărora sc exprimă aciditatea liberă a soluțiilor apoase și respectiv ncapoasc sc realizează în mod curent prin metoda poten-(iometrică, standardizată, denumită „metoda operațională” dc măsurare a pH-ului (v și pW-«Z) Determinările de pH cu aceasla metodă se fac in raport cu soluția standard dc difta-lat de potasiu de concentrare , mol- " , cu pHs= -l « c' \cc,aslă este acceptată ca etalon primar dc pH Se folosesc și alte soluții ca etaloane secundare ca de cxetyP,u soluțiile de; tarlrat acid de potasiu - soluție mon-n f"t Г гв/^° e hazmJ р?: С ,Ш’ ‘'^'"ărli aelditălii r-un sol } ПО* ПОП Arizii mijlocii sau slabi sînt transformați numai parțial in ioni hidroniu, pc baza echilibrului: HA + HOH A“ -(- ILO*- W Titrarca acizilor mijlocii și slabi permite dvtci minarea acidității totale a soluției prin intermediul ionilor H O% care fiind neutralizați pc baza echilibrului (a), deplasează echilibrul (&)pînă la transformarea cantitativă a acidului slab HA în baza lui conjugată A“ Aciditatea totală a unei soluții apoase dc acid tare sc determină prin titrare cu o soluție dc КОH sau NaOH, pînă la pH = Tot astfel sc determină aciditatea totală a soluțiilor care conțin mai mulți acizi tari, toți aceștia fiind titrați complet la pH = Aciditatea totală a unei soluții apoase dc acid mijlociu sau slab HA se determină prin titrarca cu o soluție dc KOH sau NaOH pînă la un pH egal cu pH-ul dc echivalență pHc / , care sc calculează cu relația : Aciditatea totală a soluțiilor apoase care conțin amestecuri de acizi tari și slabi sau amestecuri de acizi slabi cu tării diferite, sc determină prin titrare succesivă, în trepte, însu-mînd în final concentrațiile tuturor acizilor astfel determinați (v și Analiza volumetrică, Acidimelric și Alcalimelrie) Indicele de aciditate exprimă aciditatea materialelor solide sau lichide și este definit ca numărul dc miligramc KOH necesar neutralizării acizilor conținuți într-un gram dc material Determinarea indicelui dc aciditate se realizează prin titrarca unei soluții a materialului analizat cu o soluție dc KOH, , mol I"" la un pH final de , Indicele de aciditate este folosit ca indicator de calitate îndeosebi în caracterizarea uleiurilor animale și vegetale, grăsimilor, cerurilor și dc asemenea constituie un indicator de calitate pentru o seric dc produse industriale ca lubre-fianți, vopsele, săpunuri etc Aciditatea uleiurilor și grăsimilor animale și vegetale este datorata aproape exclusiv acizilor grași liberi rezultați prin hidroliză ca urmare a transformărilor chimice, acțiunilor enzimatice sau descompunerilor bacteriene Indicele de aciditate al acestor produse dă informații utile în legătură cu procedeul de fabricare și condiționare, dc condițiile dc stocare și vechime V și Acidimelric și Alcalimelric, Analiză volumetrică, pil ut Bibi ' Luca, C , pl-f-uZ șf aplicațiile lui, Ed Tehnică, București, ACIDOCOMPLECȘI, săruri complexe in care unul sau mai mulți liganzi respectiv toți liganzii sînt radicali acizi Astfel, în cazul combinațiilor complexe, pleclud de la liexa-amminelc metalelor tranziționalc, prin înlocuirea treptată a moleculelor dc amoniac cu anîoni, sc obțin următoarele clase : n-o î == u i\T Au pro * — Moiioacîdopculammine, IM^YCNIIA IX Ni^, GriH, Ririb, yL K> ci, E De exemplu, [Co\(NH ) ]Xa ; X=Cl, Br, I, OII, NO în general dc culoare roșie dcscliii, puieo, sînt solubile, diatnagnetiee și ușor dc preparat — Btacidotetraaînminele, ІМ^ьѵ /мтт \ CP* '>> / n P|,e ,>ntn Izoiueri stericl (geometrici) De exent-v"’ de cobalt (III) rCoYa(NH )JN: • i ir 'f' , И|'* CNS , formeaz il săruri cfs și trans: •'«-(Со NO ) (NI-I, galben-brun ; нт - I j^(NO )a(Nna), ]N a — galben-portocaliu п»і;Мп+=Со Ъ I, NO SGN,^ monoacidopcntammlncle dc cobalt (Ш), ONO, NOU,NCS, s, violacee, denumite și pur- ^uucidodă?imiubie/e,[M > ă (NI І ) ,]л;“ ; M?/L Go , RhS ,Irs Y=F,C ,GN,GNS Dc exemple : МЧ^о( ХтО ) (М^) ; K[Rh(NO ) (NFL) ] î Pcnlcccidononoamminelc, [Mj,vYG(Nl I ) Iм' * * * * ;M/H- = Fe , Ir , Rh , Pt Dc exemplu: M (Fc(CnSnH ] ; Mlf RhGl (i\H )l; \ll[ (rGlR(N)-I )] — H sxaacldocomplecți, Mj n[Mn+XG] ; M,l', =Fes't‘ Fe l‘, Gr GoS Ru , Os , Ir , Pd , Pt X = CI, Br, I CX, NO , NCS ; M* = Li, Na, K, Gs, NHr De exemplu : KJ(PtClc)f; K [PdClG] ; KJIrClJ ; KJFețCN^J ; l\ [Fe(CN) ] , Мз[Со(СГ\)с], în mod corespunzător sc cunosc o seric de clase de acidocomplccși cu număr dc coordmarc Acidotriamnune, [Mw+ Y(NH );î]XJl ; Mw+ = Pt , Pd-b ; Y = Ci, Br dc exemplu [ PtCl(NIl ) JCl - Diacidodiainmine, [Mn Y (NII ) p“ ; Mw = Pt , Fd;+, Gu-+, Hgl+, Zn +, C ‘ In soluții, diluate și la rece, H SO nu are proprietăți oxidante dccit față de metalele cu potențiale dc oxîdare mai pozitive dccît hidrogenul, pe care le dizolvă cu degajare de hidrogen și formare de sulfat Soluțiile concentrate și mai ales la cald oxidează sulful, carbonul, arscnul, selcniul, telurul, fosforul, acizii bromhidric și iodhidric etc , rcducîndu-sc la dioxid dc sulf Totodată, a s concentrat oxidează metalele cn poteu țiale de oxidare negative (Cu, Ag, Hg), el redueîndu-se la SO Excepție fac fierul și fonta, care pasivizîndu-se nu sînt atacate de a s concentrat, motiv pentru care ele se folosesc la păstrarea și transportul a s A s pune în liber late acizii mai volatili dccît el, din sărurile corespunzătoare cum ar fi : HC , IINO și alții Rcacțiomnd cu oxizii bazici, cu bazele și carbonații formează două feluri dc săruri : su! falii neutri, М $О , și liidiogenosulfu(ii MIffSO Cu d*n-vații organici dă acizi suifonici, iar în anumite sisteme are acțiune catalitică A s este unul din produsele de ba ă ale industriei chimice, tu aplicații aproape în toate ramurre economiei naționale Este suficient să mențonăm utilizarea lui la fabricarea îngrășămintelor fosfaticc, aciziloi minerali, colorauților, produselor petrochimice, pcsticideloi explozivilor, la obținerea dc medicamente, sulfați, precum si ir alte industrii, de ex : textilă, petrolieră, elcctrochimică, a pielăriei etc Acidul sulfuric fum ans (oleum) sc )bțiue prin dizolvare;! r; oxidului dc sulf în acid sulfuric concentrai Dcoarcc( anlJ drida sulfurică sc dizolvă iu orice proporție m acidul sulmric concentrat se obțin olcumuri de diferite conccntiațn sub forma uiior lichide la temperatura ambiantă, cu p t scăzute Oleumul cu % SO;î are cel mai înalt punct de topire ( dcG) La încălzire, oleumurile distilă trioxidul de sulf pînă sc obține un azeotrop cu , % H SO , cu p f °C și d , Metode de preparare La scară industrială, sinteza H»SO pornește dc la dloxidul dc sxdf provenit prin arderea sulfului, piăjirca piritelor sau descompunerea termică a gipsului, pe care d oxidează cu ajutorul catalizatorilor sau a oxîzî-lor dc azot la trloxid dc sulf, compus care prin reacție cu apa Irccc în a s, Principial se utilizează două procedee de bază, tntr o stric dc variante și anume; procedeul de contact, ccl mal modern, și procedeul oxizilor dc azot, respectiv ui camerelor dc plumb sau al turnurilor, procedeu mm vechi și în curs dc diminuare ca importanță — Procedeul de contact se bazează pe oxidat ^a catalitică n SOjj cu oxigenul dlu aer, conform reacți a exottrmc • SO I I Op x=^’ SO ; AH = — / k J • mol” Este vel mai bun șl simplu procedeu, capabil să ' rnu ere H SO pur, ( oncenlriit șl funmns în calitate di catalizatori sc folo-svst buretele de platină \ sau cj );î Gazele purificate și prvîncăl/ ilv udi uu schimbător dc căldură sînt trecute în ACID TIOClANIt sobele dc contact (fig ) p-sle catalizatori la o linipeniliirâ de °C: cînd sc realizează cea % conversia SO >a b(»;}, respectiv echilibrul reacției este deplasat practic total spic dreapta : pso /’so, (po? / sau l’SOi S шан Fig Schema instalației de sinteză a acidului sulfuric prin procedeul de contact * , , , — schimbătoare de căldură* — sobă de sinteză; — coloană dc absorbție Н^ в% După răcire printr-un schimbător de căldură, SO este adus în turnurile de absorbție și absorbit în H SO concentrat, rczulthid acid sulfuric oleum Pentru o tonă H SO % se consumă : kg pirită ( %), — m apă și kWh energie electrică — Procedeul cu oxizi de azot realizează oxidarca SO , așa cum s-a amintit, în camere de plumb, sau în turnuri, cu ajutorul oxizilor de azot (N O și NO ) proveniți din acidul azotic introdus în reacție: *c dc plumb ) furnizează H O impur, necesită consum mare de ph Bioxidul dc sulf desprăfmt și încălzit trunde in turnul de denllrare Glover de jos m su > contracurent cu acid nitrozilsulfuric și apă : obține If SO denumit acid de turn, cu - % H SO și oxizi dc azot care oxidează - % din SO„ la SO , Excesul dc SO și gazele ni (roase ш геафо-natc trec în camerele dc plumb, unde întilncsc, în contracurent, o ploaie fină de apă, rczultînd J SO (acidul de cameră) cu % I-I SO , care se adună la partea inferioara a camerelor dc plumb Dc aici oxizii de azot pătrund prin partea inferioară în turnurile de absorbție, cunoscute sui) numele dc turnuri G Lussac, unde reacționează cu ploaie fină de H SO} si refac nitroza Capacitatea de producție a procedeului este scăzută ( - kg H SO / h la m din volumul instalației) Instalațiile sînt voluminoase, necesită consuni marc de plumb (preț de cost ridicat) Acidul arc concentrație redusă ( %), Instalațiile cu turnuri (fig ) furnizează un acid dc concentrație mai mare ( %) Dioxîdul de sulf desprăfuit străbate succesiv cinci turnuri, specializate, și anume ; la început, trece prin două turnuri (turnurile de producție), unde reacționează cu nitroză, apă și acid azotic, rczultînd H SO % De aici, gazele nitroase trec mai întîi prin lurnul de oxidare și apoi prin două turnuri de absorbție, unde sînt stropite cu H SOP reformînd nitroza, care reintră în circuit Pentru obținerea unei tone de H SO % se consumă kg pirită, — kg acid azotic, m apă, — kWh energie electrică Se obține un acid dc concentrație — % Transportul FUSO și al oleum-ului sc realizează în cisterne construite din oțel antiacid Pentru acizi dc concentrație mai mică ( %) sc Insla la jitie cu camere concentrații mici și ocupă spații mari la °C păL rcacționînd în Prin hidroliza nitrozei sc * SO + NO + NO + H O = II SO + NO Ulterior, NO rezultat în reacție se combină cu oxigenul din aer, reformînd NO ,, în acest fel, NO funcționează ca un transportor dc oxigen, puțind transforma, continuu, cantități de SO în SO și implicit în H SO în paralel, asistăm și la reacții secundare, dc formare a acidului nitrozilsulfuric (nitroză) și dc hidroliza a acestuia (dc denitrarc) ; H SO - NO + NO (NO)HSO + H O (NO)HSO -h I-I O IIaSO HN HN ▼ H SO Fig Schema instalației de sinteză a acidului sulfuric prin f H?S z, -/o Н (, % procedeul eu turnuri : și T — turn de oxidare; T și — răcitoare; — rezervoare; То — turnuri de producție; T — turnuri de absorbție; — pompe; — ventilator Fig I Schemn Instalației (l - benzou, PaCG-, propionîl, ?;‘C ) t кшеіі, RbCH/’Q rnd terminația te а numehii acidului prhi ii, V» șl Artfșrr» UtAWG h aci ia de ыі'Шщк la grupa cărbunii, Ba-dicalul BCO $c numește acil și se considera forma) câ pro-prin dimiiiar a grupei hldroxil dintr-un acid carboxilic Prin йяягеа de hileroatami la grupa arii se obțin derivați i arizilor cari Hei (—OH, —OR, — Hal, -NH^ etc ) PhCOR prr mu țin cu anioni cnolat (în mediu bazic) sau c j moli i in im diu «rid) (Y, heacjla Claisen) RCH/XIOTG > FG'CO -CHR-COOR' cijj de a, Ia heleroatomi se арйса cri maî frecvent la oxigen sau azoi ca /к егоаtonii, în cazul alcoolilor sau feno-Шог r^ zuliă csUrii (SC Esteri[ ițare) : KOH L R'COOR | i£; Ja amoniac sau amine are loc formarea de amide; Ga produși secundari se put forma p-cilocskri (prin atomi dc carbon și randamente satisfăcătoare (de eca %), la ciclurile medii cu — atomi dc carbon: EtOOC—(CH ) —COOEt Na Д din seria aromatică se obțin printr e condensare a aldchi-delor aromatice specific catalizată dc ionul cian iiă (condensarea bcnzoiuică) NaCN АГ-СНО > НОСНАг-СО- \r Aldehidelc alifaticc dau rareori această reacție deoarece in mediul bazic suferă ușor condensarea aklolică în reacția a două aldehide diferite se formează un amestec al celor două «i mixte posibile, alături dc cric două a simetrice Ar'GHO - ArCHO’-» ArGH(OH)COAr' - ArCOGH(OH)Ar mixte cu structuri bine definite sc prepară prin Uatarca c anhidrinebn aldeliidclor cu reactauți organoinagnezicni, urmată în final de hidroliză: EtMgDr PhGH -HCNv> Pb-CHOH-CN - - CzHe в:ш -> rconhr HoO > PliGH(OMgBr)-CEt= NMgBr —» PhGHOH-GO-rJ Г-Мз - a, a aminelor se poate aplica numai Ia aminele pmna/e secundare Aminele terțiare nu mai conțin un aw m dc hidrogen disponibil pentru a fi substituit, Aminele se arilează cu arizi, prin încălzire la temperaturi destul dc ridi-»-af/ V eu do ri acide aromatice se face mai ușor în pre-zemz не prepară prin In arca esterilor acizilor ad-f'Hki cu м/di j oietalie tu soluție kenzerlcfr sau eterică, ur-hirifă le hldroliza endlolatului, Na СИЯСО І CJI CfOlyOSi y:tig i ( zNn O alta metodă de preparare a a este prin reduccic-i a>d\-e-tonelor cu zinc și acid sulfuric CH COCOCH - J-I] —r Zn ! ИлЗОд CH CHOHCOGH A se mai pot obține prin adiția dc apă, în prezență de sulfat de mercur și arid sulfuric diluat, la alclnnoli preparați la rîndu] lor prin reacția Favorski dc adiție a accliluviloi h compuși caibonilici: GH GOGH? + HC = CH-> НОСМе -С=зСЬ -> HSO —> H CM%- GO - CII A alifaticc s-au obținut prin condensări enih laticv : hi majoritatea fermentațiilor alcoolic*, sc юг ncaza ca produs secau dai în cantități mici acelei ia levogiră (metUac-liicarbinoh care sc formează prin condensarea a doua molecule eh tu ei aldeliîdă, sub acțiunea unei cnzinie specifice (carboligaza) CI GCI- -► CH CHOH-GO-GH Prin reducere - uccîoinei sc obține p-bnHb n dk G ll CHOU GOCH Să ACIZI ALBONÎCI — Grupele OH șiCOdhi aciloinc prezintă reacțiile caracteristice acestor grupe funcționale Ca reacții specifice ale a-hidroxi-cctonelor trebuie menționat caracterul reducător al a , deoarece grupa hidroxil se oxidează ușor la carbonil Astfel, a reacționează cu soluția Fchling, la lei ca aldehidele Prin oxidarca cu aer în prezență dc hidroxizi alcalini, a trec în a-dicctone și, în final, prin transpoziție benzilică, formează a-hidroxiacizi : axial A- a sc mai formează și prin hidroliza cianbidrinclor, o etapă intermediară în metoda Fischcr-Killiani de lungire a catcnci ozclor НОСІІ -(СНОГІ)Р-СІІО + HGN-> >HOCH ~(CHOH)„+ -CN RGHOHCOR—» RGOCOR—> HOCR -GOOH (HO-) Л, reacționează cu fcnilhidrazina cu formare de osazone (bis-fcnilhidrazonc); HOCH - (CHOH)n+ - COOH CH CHOHGOCH + PhNHNH ~* PhNI-I- N=GMc-CMe=N- NHPh A prezintă fautomeria ccto-cnoJică, forma cetolică fiind în echilibru cu forma endiolică RCH(OH)COR RG(OH) = C(OH)R Acest echilibru explică izomerizarea parțială a a mixte : p-CH OCcH GH(OH)COG H p-GH OCGH GOCH(OH)GflH Prin reacția a cu amoniac și aldehide în prezență de acctat cupric se formează derivați dc imidazol, acetatul cupric avînd rolul de a oxida aciloina la a-di cetonă (Debus-Wei-dehagen) RCHOHCOR R'CHO -NH Cu(OAc)a Dintre a alifatice, primul termen, oua), este un lichid cu p t °C, p f л ui ni сала spon- tan un diiner care apare în două modificați! cu puncte dc topire diferite: ° și ° Dimerul u depolimerizează prin simpla dizolvare î V și Benzoinu, Condensare aciloinică ACIZI ALDONICI, compuși polihidroxicarboxilici forma HOCH — (CHOH)n—COOI-f, în care n poate lua valori începînd cu Primul termen al HOGHa - C HOH - COOH în general, denumirea a a sc face adăugind terminați la rădăcina numelui cddozei : aici - onic; de exempli dul gluconic din glucoza, acidul galactonic din galactoz A a se formează prin oxidarca blinda a aldozclor cu oxidanți slabi ca apa de clor sau apa dc brom, r~* ' ' * nale (Cu *', Ag+) care acționează d hidice : acctoina ( , -butanol- °G Formează spon- este puțin slabii și e în alcool sau eter SC de seriei este acidul gliccric, a onic de exemplu aci- ;ă etc ori metalele tranzițio-oar asupra grupei aldc- [O] HOCH -(CHOH)rt-CHO > HOCHa—(GHOH)n —GOOIT ja-Glucoza formează în acest mod acidul u-gluconlc Oxidata aldozclor la a îi cu iod în mediu bazic se utilizează metodă analitică dc dozare lodometrlcă u > a se formează șl aimdlc, prin electroliza unei MHUUSU de aldoză în prezența unei bromuri anorganice solubile In apă bromul format prin electroliză oxid Ja acidul aldonle respectiv Oxid brom în prezență de cari nele a a respecți vi A noii ierul dlă reacționează mal rapid diferență, de comportare se explica intermediarului formal dc циощег a a prezintă proprietățile tipice ale hidroxiacîzilor ali-fatici Sînt solubili în apă și formează săruri solubile îtt apă R-Ghiconatul de calciu se utilizează ca medicament Prin încălzire, a a elimină ușor apa și formează a-lactonc (furano-Iactone) care sc reduc ușor la aldoze prin tratare cu amalgam de sodiu în prezență de piridină sau chiao-lină, a a suferă o epimerizarc la atomul dc carbon vecin cu grupa carboxil în acest mod, acidul R-manonic trece în acid R-gluconic V și Anonierie ACIZI ANORGANICI, clasă de compuși caracterizată prin proprietatea de a elibera, prin disociere în soluție apoasă, ioni de hidrogen (după Brănsted) în sens larg, a-a« sînt definiți drept substanțe care, tn soluție, formează cati-oni comuni cu solventul (după Cady și Franklin) O extindere a teoriei acizilor (și bazelor) cuprinde în noțiunea de acid compușii care pot accepta perechi de electroni Din cauză că noțiunea de acid este definită după Bronsted și după Lewis pe baza unor premise diferite, este necesar să se precizeze întotdeauna la ce fel dea a se fac referiri : acizi Bronsted sau acizi Lewis (Pentru ultimul tip, v Acizi Leivis) Punctul comun al cclor două modalități de abordare îl constituie faptul că protonul, a cărui prezență determină caracterul acid al unei substanțe, are marc afinitate pentru compuși cu perechi dc electroni, deci este și un acid Lewis Evoluția concepțiilor despre a a este instructivă Lavoîsier ( ) atribuia proprietățile specifice a a prezenței oxigenului, dar faptul că mu Iți compuși cu oxigen nu au proprietăți acide, precum și existența unui număr de a a care nu conțin oxigen, au determinat renunțarea la această concepție Berzelius ( — ) a scos în evidență faptul că oxizii ncmetalclor (elementelor electronegative) sînt oxizi acizi, iar oxizii metalelor (elementelor clectropozitivc) sînt oxizi bazici în , Davy a sugerat că purtătorul proprietăților acide este hidrogenul, prezent în toți a a cunoscuți, iarLiebig ( ) a precizat că numai hidrogenul care poate fi înlocuit cu metale determină proprietățile acide ale unui compus După apariția teoriei disociației electrolitice a lui Arrhcnius ( — ) au fost numiți a a compușii care, prin disociere (in soluție apoasă), eliberează protoni (ioni H+) S-a constatat apoi că proprietățile acide (sau bazice) ale unei substanțe depind de natura solventului și de interacțiunea dintre substanța dizolvată și solvent: definiția era valabilă pentru soluții apoase, în caic protonul reacționează cu apa (se sol vitează), formînd ionul dc hidroniu H OL în soluții neapoasc, acidul este substanța care prin interacțiune cu solventul founează același cation ca și solventul însuși, prin autodiso-cleic, în mediu apos are loc autodisocierea solventului : cn a zaharurilor Д soluții apoase cază bllnd nldozn arca aldozclor cu apfț de )omvt de bunii conduce la -laelo-‘— cu grupa hidroxil ocna lori-,‘,/l ’ axial Aeenslă HaO LIaOF -|" QH~ și vor li a* a substanțele care prin interacțiune cu solventul lormeazu același cation, adică ll O+, dc exemplu hidrunle hnlogcnilor (acizii halogonați) : HGI - ILO H Oi- - Gl- ii amoniac lichid nro loc autodisocierea : NHa^ Nl-lf H- NHâ:‘ * $ л r-pk; ă • M ото corn ml, achcă v■ V‘ ; xusY Se observ; că, echilibrul pro toii Uc Fiind o rene* до reversibilă ani om A~ poate accepta protonul (în rcnc-ț э h versa), deci sc comportă ea o bază; dc aici denumirea dc ЬгсгЛ садуіи/лІД Un acid sc află deci întotdeauna în echilibra m baza conjugată și un proton, iar poziția echilibrului — care determină tăria acidului — este reflectată în vnlwsa constantei dc aciditate în Г mitele concepției hii Brbnstcd, ал « sint de regulă, corntnла,îi ce conțin hidrogen, caro poate П eliberat (cel puțin parțial) in soluție apoasă, cu foi mare de Нй А poate fi inlocrit ou metale (cu atît mai ușor ou cît metalul este mal oloctropcziliv) și poale fi consumat în reacții eu bazele (reacție do ncnîr lizarol Spre deosebire de acizii organici (^iboxilioi) careckHzațj prin prezența în moleculă n funcției I rjrboxil (— COOH), a ‘e redusa șl fiubHînnțu chU‘ un acid idnb; •xnnpk : CI OII, > ( fi)„ SI(OU),n Р(ОП);| Prezența oxigenului învecinat determină apnrițln proprietăților dc acid tare; cx /(/-biliari, Ictrapirull cu lanț desrlils, iăi’A aloiiil dcnnlnl, ‘J imhi/îud biilrubimi (roșie) șl blllvcrdlnu (verde); ace Ha b» rimlul lor shil degradați prin neț lunea microorganismelor lob'sHnalc, I; sh rcoblljiiă (brună), pigmentul principal din materiile fecale, all compus Important esle iiroblllimgeiiul, rare esle un Piodus incolor du reducere a blllriiblnol; uroblllnogouul șl bdirubina shit parțial resorbiți in circulația sanguină și rein-lorși în ficat, l ot uși, dacă ficatul a suferit o degenerescentă, dacă există o degradare excesivă a hemoglobinei sau dacă căile biliare sînt obturate bilirubina sc poate acumula în singe pînă Ia concei frații mari, pro voci nd un icter, afecțiune in care pielea ia o lentă gălbuie Energia generată dc ficat sub formă dc АГР este deci utilizată pentru ghiconeogcneză, sinteza glicogci ului, bi os in teza acizilor grași și, pornind de aici, a diferitelor lipide complexe — pentru biosinteza cnzimelor ficatului și a proteinelor plasmaticc și pentru formarea urcei și a altor biomoJecule mici, cum ar fi aminoacizii ncesențiali, purinele pirimidinele și poi fi rinele CH CH=CH CH? СПз COOH Biliverdind HOOC— H C-CH CH ВіІігиЫпб COOH CH, CH țHt COOH Stercobilicitt /bă/ ; Dumitru I, b\, ПіоМпие, thh Didactică sl Pedagogică, București, ЦІ : Nonițcscu G D s Ciumie organică, voi II Ed DidJiclIcă șl Pedagogică, București ; Popescu, Aurora, Grlstea I-Jiain, ZaniHro^ u-Gheorghiu Marcela, Biochimic medicală, Ed Modicată, București, Ш Acizi br nst ’D С ACIZI BBONSTED v ACIZI ANORGANICE ACIZI CA'BBOXILICI, compuși organici, caracterizați prin prezența in moleculă a uncia sau mai multor giupăii funcționale carboxil, — COOH, o grupare monovalcntă (ala-șată de un atom de carbon al unui radical hidrocarbonat sau de un atom dc hidrogen in cazul particular al acidului formic, primul termen din seria acizilor carboxilici alifatici) Acidul carbonic, HO—COOH, acidul cloroformic, CI—COOH, și acidul carbamic, FLN — COOH, sînt substanțe instabile, dar au derivați stabili si nu sînt incluse în clasa a c ^ Formal, grupa carboxil, — C/^ ’ es^c constituită prin com- X°H binarca directă a grupelor carbonil (C= ) și hidroxil (OH), Din această cauză, grupa carboxil sc caracterizează pc de o parte prin tendința marcată de a se ioniza, formind ionul carboxilat cu oxigeni echivalenți prin conjugare ( —C “) și pc dc altă parte prin lipsa de reactivitate specifică pentru grupa carbonil, adică nu participă dccît în pul inc tipuri dc reacții de adițic caracteristice pentru aldehide și cetone Această comportare este rezultatul unei conjugări izovalentc p—к carc micșorează densitatea de electroni la atomul de oxigen dc care se leagă atomul dc hidrogen și deci, hidrogenul fiind mai slab legat, poate fi ușor cedat ca proton unei baze Această proprietate definitorie pentru acizi în cadrul teoriei lui Brunsted justifică denumirea dc acid dală acestei clase de compuși organici Din determinările dc raze X s-a stabilit că lungimea legăturilor în molecula dc acid formic este următoarea (date în Ângstromi): Tipuri dc acizi carboxilici Acizi monocarboxilici Acid Acid Acid l, H , - II , Aceste valori confirmă conjugarea amintită, pcmițînd calcularea unei energii de conjugare a grupei carboxil de aproximativ — kcal/mol Dc asemenea, din valorile măsurate ale lungimii legăturilor, s-a calculat că în acidul formic ncioni-zat legătura C= arc numai % caracter de dublă legătură, iar legătura C —O arc % caracter de dublă legătură Unghiul legăturii = — este ° ', mai mare dccît valoarea calculată de °, datorită respingerii sterice dintre atomii de oxigen Datorită conjugării, grupa carboxil arc o structură plană, ceea cc s-a confirmat și prin bariera de energie relativ înaltă ( kcal/mol) a rotației grupei O —H în jurul legăturii C- Prin ionizarea grupei carboxil sc formează ionul carboxilat, în carc distanțele C — O devin egale cu , Â, o valoare intermediară între simpla și dubla legătură carbon-oxigen si cu o energic de conjugare dc peste kcal/mol Clusificuie, A e sc clasifică în primul rînd după numărul de grupe carboxil din moleculă în acizi monocarboxilicL clicar-boxilicl și policarboxlllci t>n alt criteriu dc clasificare ține seama și de natura radicalului la care este atașată grupa carboxil ’: acizi alifallcl, acizi allclelici, flecare pullnd fi acizi паІигаЦ sau acizi nenaturali, acizi aromai tel, acizi heleroclellcl Acest nod dc clasificare pare sfi fie mai corect deoarece diversele tipuri de n,c tnanl-esla propriei;,|l caraelerisliee dependente și ie natura scheletului de care este atușnlfl grupa carboxil, Ьотепсіаіигй, Cuvin tul dusf care înseamnă acru, cunoscut din antichitate formic acrilic propiolic Acid ciclohexancarboxilic Acid bcnzoic Acizii dicarboxilici Acid oxalic Acid maleic Acid fumărie Acid acctilcndicarboxilic Acid efs-ciclohexan- , -dicar-boxîlic Acid trans-ciclohcxan- , -dicar-boxilic Acid ftalic Acizi policarboxilici Acid tricarbalilic Acid aconitic Acid hemimclitic Acid trimelilic Acid trimes ic Acid plromelille Acid meii tic НС Н Tabelul CII = CH-C II HC=C—С Н HOOC - COOH HO OG ИО ОС II COOH H COOH HOOC-C = C-COOH COOH HOOC COOH HOOC COOH HOOC HOOC CH —CH —CH COOH COOH COOH CH — C = CH I I I COOH COOH COOH COOH COOH COOH COOH -COOH ООН ООН COOH COOH COOH HOOC COOH COOH COOH COOH ACîZ! CĂRBOXlLiCl Conform regul-lor de nomenclatură IU PAC, numele sisje-m dic al acizilor sc formează folosind cu Untul acid si adau-spnd sufixul oîc la numele hidrocarburii cu același numai de afonii de carbon Dc cx pentru acidul acetic: GH CH CH COOJ- etan acid ctanoic O altă variantă consideră grupa carboxil ca un substituent la compusul părinte și numele sc construiește folosind cuvîn-tul acid si adăugind terminația carboxilic la numele compusului părinte : CH CH COOH Compusul părinte — metan Acid mctancarboxilic în practică insă se folosesc denumirile tradiționale, vechi, ale acizilor, multe din acestea fiind legate de sursa din care s-a izolat acidul Acizii monocarboxilici saturați aciclici sc mai numesc acizi grași dală fiind formarea lor din resturi dc acid acetic (v Ana-lare) Acizii dicarboxdici sînt mult mai puțin răspindiți in compușii naturali, și anume numai în cei vegetali, in petrol se "âscsc cantități mici (sub %) dc acizi în stare liberă, dcscopcriți dc Markovnikoy în șl denumiți acizi naflc-nici Acizii, din petrol sc izolează prin extracție cu soluții apoase dc hidroxid de sodiu, separarea lazci apoase și icaeidu-larca oi, Acizii din petrol au structuri foarte dileiitc și diferă și în funcție dc tipul petrolului Printre acizii separați de Nenițescn și Isăcescu din petrolul românesc s-au identificat acizii -metilpcntanoic, -metilhexanoic, -ctilpcntanoic, ciclopcntancarboxilic, ciclopentilacctic Acizi monocarboxilici alifalici Acizii monocarboxilici alifatici sînt compuși in care gruparea carboxil este atașată la scheletul unui alean Numărul izomerilor este egal cu al alcoolilor posedind un carbon mai puțin Proprietăți fizice în seria acizilor monocarboxilici saturați aciclici liniari, termenii inferiori pînă la Ct sînt lichizi, iar peste CJ sînt solizi Primii pairii termeni sînl lichide Tabelul Denumirile uncr acizi și sursa atomi de cm hm» sau ai mior stcioll Toți acizii care uP;n în stmv miiurală nu număr par de nlomi de carbon, coroziyc cu miios pătrunzător Acizii C- — CQ sînt ukiun cn miros intens neplăcut, iar acizii superiori solizi sînt inodori Acizii cu calenă normală prezintă o alternanță a punctelor dc topire, Cei cu număr par topindn s? л o temperatura mai ridicată dceîl omologii impari inferior și superior Alternanța punctelor dc lopire este explicată de structura cristalină a compușilor Acizii cu catenă normală au structuri i n zig zag, cu tonele fiind așezate paralel în cristal eu grupele cnrboxll așezate cap la cap Deoarece grupele molii din cdă-• dl rupui ai ca te noi, așezate tot cap la cap, inlcracționcază doar piin forțe slabe van dor Waals, p X JA , al ■ X (' aprilie (octanoic) CIIs(CHa)eCOOIl + , , , Pelargonic (nonanoic) CH (GHa) GOOII , , , Gaprinic (decanoic) CH (CI-I ) COOI l , , * Undccillc (undecanoic) CH (CH ) GOOI I / , Lauric (dodecanoic) СН (СН ) СОО , ' Mlris l le (tetradecanoic) CH (CH ) GOO I , / , * Palini tic (hexadecanoic) CH (GH ) GOOH , / , * Mărgări c (hcptadccanoic) GI-I (CI-I ) GOOI / , * S t carie (octadecanoic) CH (CH ) COOH , / , * Arahic (eîcosanoic) GH (CH ) GOO , / Bchenic (docosanoic) CII (GH ) GOOlI / Lignoccric (tetracosanoic) CH (GI-Io)o >COOII Gerotic (hexacosanoîc) CH (GH ) GOOII , * Mc isic (triacontanoic) CH (CH ) GOOI * *Я °, ° și ° în forma „verticală”, moleculele se roiesc liber în cristal în jurul axei longitudinale Așa cum se vede și din Tabelul , punctele de fierbere cresc în schimb monoton, odată cu creșterea masei molare a acidului Punctele de fierbere anormal dc ridicate alea- e», compara- t °C г G Număr atomi de carbon Fig tiv cu alcanil avind mase moleculare asemănai oare, indică asocierea moleculelor prin legături dc hidrogen în stare lichidă este favorizată formarea de dimcrl eu structură ciclică : In solvcnții nepclarl se menține slrudura dlincră pe cînd S ■ topire Șl de fierbere mai scăzute uccii cei liniari, 'ІьопаГьіГт ^ееХ '' |n apoasă de clorură de calciu Solul,,Itlalea tn ană Scade odată cu creșterea calenei hidrocarbonate, iai dc In acidul lauric (C ), acizii devin practic insolubili în apă SolubllUntca în apă a a c este rezultanta unei competiții între partea hidrofilă (grupa carboxil) și partea hidrofobă (restul hidro-carbonat) De aceea, odată cu lungimea catenel hidrocarbonate, scade solubilitalea acidului în apă Acizii superiori sc dizolvă în dizolvanții uzuali ai hidrocarburilor, de ex eter, benzen, cloroform, tetraclorură de carbon Metode ele preparare Cele două procedee generale de preparare a acizilor carboxilici, aplicate și în cazul acizilor monoear boxilici din seria alifatică, sînt metode oxidative și saponifi-carea unor derivați funcționali ai acizilor Oxidarca parafinei este un procedeu mult utilizat la nivel industrial, aplicat în fază lichidă la — °G (In prezență de săruri dc mangan drept catalizator și cantități reduse de alcali), pentru a sc obține acizi cu calenă normala, utilizați îa fabricarea săpunului Ca produse secundare se obțin alcooli superiori (care sc pot oxida în continuare la acizi sau se pot utiliza ca atare la fabricarea dc detergenți), precum și cetone care trebuie eliminate pentru a îndepărta mirosul produsului Alchcnclc reacționează cu agenții oxidanți energici (acid cromic sau permanganat de potasiu în mediu acid) cu ruperea dublei legături; alchcnclc mono-, di- și Ivisubslituilc Urmează acizi cu catehc mai scurte decît alehena inițială Sc mai pot prepara acizi prin oxidarca alcoolilor primari sau a aldchidelor ; (O] [Ol RCI , >RC IO >BCOOH Cetonele se oxidează numai cu agenți oxidanțl energiei (ca acidul azotic) și formează amestecuri de acizi cu catcne mai scurte, deoarece are loc ruperea catenci de atomi de carbon : (ИI/ ООН -I- С Т/ПССООН CH CtL,CH lGO()H i-GO » |-H, «J m Cel dc ni doilea procedeu general, saponificarca derivnților funcționali ni acizilor, sc aplică la scară industrială, în speri, la obținerea acizilor grași din grăsimile și uleiurile vegetale ori animate, unde se găsesc sub formă de est cri a; glicerolulu! іа/ ЧТ X ■ /г • ' • а -ч? / ж£ СЬ -ț ч ѵ-‘^ ч Л X : ■' - ' ПСООН •!- NH Grupa dlHl se introduce vșor prin reacția dvrbațllor halo* ecnaД иІІШіо mcUvt cc ciancrl alcaline- lunglndu-so tot-odată cMeps de atomi de carbon cu o unitate- ) alta metodă aualoagă cu caracter mat general este reacția u RCOâLi >RGOaII studiai ă de Reppe> se rcUl/ eaui aoițiL oxidului de carbon la o alehenă tn prezența apei, cu nldielcarbonil drept catalizator Ni(CO) GFL=GH - HjO + СО > СН С /Ю Н Reacția are loc la — ’ și al și, de asemenea, se lungește catena de atonii de carbon cu o unitate într-un mod oarecum similar se carbonileaza și alcoolii, dar la temperaturi mai ridicate ( — Q la presiuni mai mari ( — ut) și in prezență de catalizatori acizi (ex acul l’osfonc) : CU,ОН -Ь СО -> GH COOH Carboinlarea alchcnclor trisubstiluite sau a alcoolilor ter-tiarij care sînt capabili dc a Forma carbocatioui mai stabili, sn face după metoda Koch (t ); cu acid formic hi prezență dc acid sulfuric concentrat Metoda se bazează pe reacția : HaSO HCQOH > ILO - GO care generează agentul de carbonilare • H * со MeaC=CHCIL—>Мс С*- - CI LCi I — + Hâo >McâC(CO)CHqCH -»M(aC(COOH)CH GH - + W%*ch‘u Acizii monocarboxilici alltallcl saturați smi in general ac’zi slabi fiind rclallv puțin disociat! în soluții apo R I + NaaCO CHG! -b HaO -> (HG(OH) ] >HG H - HC -HO Piirt hidrolU-i acidă, esteiui acetilacetic formează două molecule dc acid acetic Deoarece esterul acetilacetlc se poate mono- sau dialchila ușor pnn tratarea derivatului său sodat cu Ъоіоцегшгі dc alchil, compusul sc poate utiliza la sinteza univocă de diverși acizi liniari sau ramificați , но- CH CA -CHR-CQOEt v IГ -»CH;COOH -|- + RCHăGOOH El OH Metoda cu ester malonto este foarte asemănătoare deoarece urm hi iroliza csicrahu alchîlmalonic șl dccarboxiluro parțială se obțin acizii monocarhoxdîci corespunzători: H o BX -b NaCH(GOOEt)ă -> RCH(COOEt)a -> - EtOH >RCI KCOOII)a—>RGl îaCOOI “ со* Procedeul sc aplica cu rezultate bune la acel aiul dc sodiu, dar la omologii superiori conduce la amestecuri rnai complex dc produși încălzirea sărurilor de calciu conduce lo formarea de prin cetodecarboxîlare: R CO + GaCO, A plicind acest procedeu la un amestec dc sare de calciu a unin acid și formiat dc calciu sc obțin aldehide • r (CIECOO)aGa + (HCOO)aGa—> CH,Ci Ю + CaCo, Acizii monocarboxilici snluraiî se mal caracterizează pilntrra stabintato remarcabilă Ja acțiunea agenților o^ldanțl, ceea ce determină dealtfel utilizarea, de exemplu, a acidului acetic ca solvent m unele reacții de oxldare De asemenea, acizii monocarboxilici stnt destul de rczlstenți la agenții rcducătoH Hidrogonarea grupH carboxil la alcool st realizează în condiții drastice Iu - ai șl - °C, folosind un 'Vdniizator docupru-crom oxid Protadeuls»* aplică industrial In labricaren alcoolului cetlllc; h(r’ гс) /юон Д Ci ІЭ(СП )HGÎLOH , " ’ ÂC ZI CÂRBOkiliCÎ Giupa carboxil manifestă un efect de orientare a substituției lialogeniîor în catcna hidrocarbonată, activînd foarte mult carbonul vecin și rezult înd în această reacție a-haloacizi Reacția яіе ioc în prezență de fosfor rosu, intermedia* formîn-du-se halogcnnra acidă (Metoda Hell-Volhard-Zelinski) : паоеатѣохШ H rid L Constantele fizice ате unor adzî saturați Acid Formula i P RCHgCOOH -f- Br -> RCHBrCOOH + HBr O reacție dc degradare a acizilor monocarboxilici constă în tratarea sării de argint» suspendată în tetraclorură de rbon cu brom sau iod, rezultînd derivatul halogenat inferior ( li etoua Hunsdicckcr sau bromodecarboxilarea) ; RCOOAg + Br RBr AgBr -f- CO Transformarea acizilor monocarboxilici în derivații funcționali corespunzători (esteri, anhidride, cloruri acide, amide) sc va descrie la fiecare derivat în parte De asemenea, principalii acizi monocarboxilici alifatici sînt prezentați separat Acizi monocarboxilici aliciclici în această grupă sînt cuprinși acizii care au grupa carboxil atașată la un ciclu saturat Acizii din această clasă sînt de obicei substanțe solide, cristaline, puțin solubile în apă Majoritatea acizilor aliciclici s-au izolat din petrol Cantitativ predomină acizii cu inel cîclopentanie Printre principalii acizi carboxilîci aliciclici identificați în petrolul românesc de Nenițescu și Isăcescu sînt acidul ciclopenlancarboxilic și acidul ciclopcntilacctic Acizii carboxilici aliciclici cu cicluri hexaatomice se mai pot obține prin hidrogenarea acizilor aromatici Proprietățile chimice ale acestor acizi sint foarte as® foare cu ale acizilor alifatici Sărurile acizilor иаПепісі eu metale tranziționale sînt solubile in hidrocarburi, fiind de aceea utilizate drept catalizatori in oxidări Acizi monocarboxilici nesai urați Aciz ii din această clasă conțin în molecula lor una sau multe legături multiple, duble sau triple H Tabelul & Proprietățile îiziee ale unor acizi monocarboxilici nesaturaț» Acid Acrilic (propenoic) Crotonic (lrans- -butenoic) zo croton i c ( / x / > , , / , / , / , I / Не н’ ек dc slnk'ză u accslnr acizi pol fl гІиміПсак* In dană t ape nari metode prin caro mc cree i A dubla logăHirft ш nvjloi- ’ u unct acizi șl metode dc fonnaro «au do iiHroduccrc c'met i^upc carboxll tn molecula unul compus ucsnhirat ț uvjrvd procedeelor din prima grupă sbil cuprinse metodele d PhGl f ^GIIGOOI l -AoOlI M roda Knocvenagel constă în tratarea compușilor cnrboni-llcî nlifaUcl cu acid malonlc în prezența unei amine secundare sau terțiare Astfel, prm reacția crotonaldehklcl cu acid malonlc, rezultă acid sorblc (acid hexa- /l-dicnoi’C) Din al doilea grup de metode face parte oxidarca aldehldclor licsaturate Oxidarca Icebulc efcclitată cu oxid dc ai’ginl care nu atacă dubla legătură, ci numai, gruparea aldchldki' : Tabuul ■!« ,^( z И C (f Л ^COOH Tlglie CALICA! ^CICAI^— o,se —COOH La acidul fe/f'pcbt c-naic «« ejunge Initf Ій un ffch'AA t CH*CH -= СНСОСГ ИОН -N xCM CIIa=CIICII,Cl- ІТ =С ІСГІгСООП • Mg -H co« CI ICI GMgCI->GH =GI icn co yfgGI И>О ' ИСІ^СООН Procedeul de carbonatare se aplică in special la sinteza acizilor acel'knmono- sau dicarboxllicl: le sCNn f СО llCsC—COONn > -NaOH s c—( ooii Migrarea dublei legături ac poate face și ргпч-ua шее carbocationlc, așa cum au demonstrat Xe ni (eseu Gl&tz GnvăU li aleii darea benzi omul ci ; ru a, j ■ prezență dc clorură dc aluminiu Grupa tenii ce at la grupa inclilcnicft cea mol îndepărtată di grupa c i rl; AÎCk t? i r iraG sbit în gi ueral acizi mul Lari dccll acizii Stareți datorită efectului exercitat dc dubla legătură Acest c e -teste maxim hi poziție conjug ihi Iu acizii ar -ncsa!urați scade cu creșterea distantei dintre grupa carboxil șl dubla *аи Шрі& legătură, •izu /eaaiurați prezintă În pctmnd ■ a clor două gropi hmcjomde grii|/i * ,Ăv Jii multiplă, Adzll f;,у-пснаіuniți, ), iu prezență do nidriixlzl нІспПик diiDlcl b grthul in poziția Inmsforml lotul m acid *• c f iaci ((C,h,)ci i,ci > cn cuo i jjm r tui /nou iiv (l(^y ,, r — + H + -> RGH-GH = C(OH)- r > R-GH -GII = G(OH)-OH R — CH -CH -COOH Principalii acizi din această clasă, acizii acrilic, mctacrilic, crotonic, cinamic, oleic, sînt prezentați separat Mulți dintre acizii nesaturați se găsesc în uleiuri naturale Acidul erucic, cis-CH (GH ) GH = GH(CH )uCOOH, se găsește în uleiul de rapiță și muștar Ga și în cazul perechii oleic-claidic, și în acest caz, izomerul trans, acidul brasidic, nu se găsește în natură Acidul linolic (acid cis, eîs- , -octadecadienoic) și acidul linolenic (acid cis, cis, cis-S, , -octadecatrienoic) se găsesc în uleiul de in Acidul elaeostearic (acid , , -octa-dccati ienoic) izolat din uleiul de tung este printre puțini acizi care se găsesc în stare naturală ca izomer trans De asemenea, s-a izolat un număr apreciabil de acizi cu triplă legătură acidul tariric (acid G-octadccinoic), CH (CH ) C = sC—(CH ) COOH ; acidul matricaria (acid cis, cis-deca- , dicn- , -diinoic), care sc află sub formă de ester metilic în uleiul din florile de mușețel, CH —CH=GH—CsC—G = = C—CH=CH—COOH; In fine, antibioticul micomicina (acid fra/w,c/'s-trideca- , , , -tetraen- , -diinoic), Indiferent dc lungimea catenei hidrocarbonate laterale, oxi-darea se face la atomul de carbon atașat de nucleul aromatic : [O] [O] PhCH CH —> (PhCOCH ) > PhCOOII + CO — HoO —- H O Oxidarea se realizează cu o varietate dc agenți oxidanți, printre care clor, acid azotic, dicromat dc potasiu, permanganat dc potasiu sau cu aer în prezență dc catalizatori ca pentoxidul dc vanadiu Acidul benzoic se obține industrial suflînd aer prin toluen la °C și at în prezență denaftenat de cobalt drept catalizator Acetofenona sau acetonaftona (formate prin acetilarea Fricdcl-Grafts a benzenului sau naftalinei) se oxidează Ia acizii carboxilici corespunzători prin tratare cu hipoclorit alcalin : CIO- NaOH PhGOCH > PhCOCCl -> PhGOONa + CHC Obținerea acizilor carboxilici prin substituție electrofîlă se poate realiza (?) cu BrCN și A G la alchilbenzeni sau eteri fcnolici, sau (ii) cu G G—CN și A G la hidrocarburi, rezultmd ni tril! în ambele cazuri O altă metodă (iii) este reacția cu fosgcn, dar ea duce la cetone ca produși secundari; mai bună este reacția cu clorură de oxalil: AICI;, НлО Arl-f + GIGO —COGI —> ArGOGl > ArCOOH —со sau sinteza Gattcrmann a amîdclor și acizilor cu cloruri de carbamil, folosită pentru obținerea industrială a acidului tereftalic : PhMe -CIC NN?, H O COOH^ ис=е-с=с-сн=с=сіі-сн=си-сі-і=снснасоои Se mai poate aplica reacția Sandmayer dc obținere a nitrîlilor aromatici din săruri de diazoniu și cianură cuproasă, urmată de hidioliza, ori carbonatarea halogcnurilor de anlmagneziu Acidul p-naftoic sc poate obține din acid p-naftalinsvlfouic și cianuri alcaline cu hidroliza ulterioară a B-naf toni trilului rezultat j ИсА/ monocarboxilicl aromatici Acizii monocarboxilicl aromatici sînt compuși în carc grupa carboxil este atașată direct (le un nucleu aromatic De multe ori acești acizi stnt comJdeiațl ca acizi saturat!, deoarece au ргоргіеІІШ foarte asemănătoare eu acizii aljfatich Acizii aromatici sînt substanțe cristaline, destul de ridicate, cu solubiliiățl reduse tn apft la p"k 'na,I iohlbi,i b cn’ ^G HT-CN — -Р-С Н СООГІ Carbonatarea directă a nucleului sc poate realiza cînd acesta este activat, în general prin prezența a t- grupe hîdroxih eluda Kolbc consta iu tratarea sării alcaline a unui fenol cu dioxid de carbon la temperaturi relativ ridicate, urmată o Adipic , , Plmelic Q Q O > u , Suberic , , Acclaic , , Scbacic , , Fumărie Malelc , FI alic Izof talie , Cetonele ciclice se obțin și prin distilarea uscată a sărurilor de calciu ale acizilor dicarboxilici respectivi (Wislicenus) Prin încălzire blinda cu anhidridă acetică, acizii diearboxiiici superiori formează anhidride macromoleculare Acizii dicarboxilici sînt materii prime extrem de importante în industria fibrelor sintetice, deoarece formează poliesteri și respectiv, poliamide, prin policondensare cu polioli sau polî-aminc Principalii acizi dicarboxilici suit tratați separat Alai trebuie menționat acidul sebacîc HOOC—(CH ) — COOH, care se obține prin descompunerea termică a ncinoleatului de sodiu, alături dc -octanol, și care se utilizează sub formă de esteri ca plastifiant Acidul iricarbalilic (acid propantricarboxilic), identificat și într-o serie de extracte, se obține tie din , , -tribromopra-pan prin substituție cu cianură de sodiu și hidroliza: BrCFI - CHBr-CH Br > NC-CH -GH(CN)-GH -CN —> > HOOC-CH -CH(COOH)-CH - COOH fie din acid citric, care prin deshidratare formează acid aconilic și care se hidrogenează la acid tricarbaliKc: Ariditatea foarte mare a acidului oxalic este determinată dc conjugarea grupelor carboxil învecinate Efectul acidifiant a! grupei carboxil asupra celeilalte sc reduce însă cu creșterea distanței dintre cele două grupe, fiind maxim la acidul oxalic și mvellndu-se la acidul phnelic Acizii dicarboxilici formează două s rll de săiun — acide și neutre La fel formează mono-șl dlcstcii Caracteristic acizilor dicarboxilici este comportarea lor termica, dependentă de pozițiile relative ale grupelor carboxil Aridu oxalic se descompune la încălzire în prezență de acul sulfuric concentrat în oxid dc carbon, dioxid dc carbon șî HOOC HOOC-COOH-► C() -I- COa + HaO, a” ‘” (KllwroJ) HG (leearhoxilmA in acid formte la ГМ - Jbî-cT C‘ “ Uecarb *»e“z« Hor prin inefllzlro HriOC CHa~ COOH h» CHBCOOH I Go HOOC- CH - C(OH) - GHXOOH • COOH > HOOC—CHa—C(COOH)=CH—GOOH > Hi] C“ Cl *a-CH(COOH)-CHa- COOH Prin încălzire cu anhidridă acetică se formează o dilactonă caro la hidroliză conduce la acidul y-cetoglutărie : O HOOC-CHj’-CHtCOOH)—CH —COOH f Ac; \ HCK H ' СН СОСН(СНгСООН) o ll”"“»" * > mi, stabilind o legătură chimică suplimentară eu donorul 'mi; bazăLowis) Rezullă că іьі slut conslllulll dlu mole-rvf c cave an orbitali vacanțl Ccl mal simplu a i pi o renul alic exemple sini hnlogcuurllc do bor, clorură de ahw ivbi> ionii metalelor Iranz lțhmale Gapacllalca de a ‘tcecptr perechea de electroni, deci tendința de a reacționa c i molecule donoarc, variază de la compus la compus, Compușii cr ocrcl incomplet, cum sini bovina, ШІЦ, hnlogemirllc do bor, BXS» triorganoboranii, BR , ca șl compușii analogi al dumlu’ulni stnt cxcelcnți ml : accept hui o pereche dc electroni borul realizează octetul electronic șl numărul de coor-dinarc maxim, cu hibridizare spa Donorii pol fi amine, losflne, eteri mâți sint ilustrați dc exemple ca HaB : PR , FB: О(С ЛНД> Există diferite modalități dc scriere a aduc-ților formali intre acizi și baze Lcwis : a) simplu, ca aduci,I, separind acidul și baza Lcwis printr-un punct I T B BC > BF Această ordine este inversă față de capacitatea halogenilor dc a forma legături n inlra-inolecularc, prin delocalizarca unei perechi de electroni neparticipanți de la halogen, în orbitalul vacant al borului Dacă in molecula acidului Lcwis există o asemenea legătură к mtiamoleculară, ca dispare prin formarea aduci ului acid-ba/ă Lcwis legătura tv in tramol oculară acid Lcwis W N—R aduct acid-bază Lcwis AJ • de tipul halogenurilor pot adiționa un număr suplimentar dc anioni dc halogen (baze Lcwis) formind an ioni complecși : Л ІѴі rl Wb în țoale cele, pairi! reacții нс rupe o legătură "Ova tentă șl formează o nouă legătură: molecula H O șl lonirl OH funcționează ca baze I елѵін față dc Indicați, în mod asemănător pot fi tratate reacțiile trlfluoruril dc, bor (acid Lcwis) cu diferiți doiiorl (baze Lewls), mlicii formii GH jCO ' + AICI? carc vor manifesta caracter de iuL , atacînd pozițiile nucleu-file ale moleculelor organice Dc aceea, a L vor ciUillzi reacțiile de acilare ca șl alto reacții care implică ioni de tarbo-niu drept intermediari, Comportare dc a L manifestă șl unii compuși ai sillcîului, în special letrafluorura, după ctun monstrează reacțiile : BF + F~-> [BFJ- A C + СГ-> | AICIJ- SiFd -I- NR bl -> [RjNJ+ISIFJ- Sib + HF-> Hj|S Л : В ui)dp ’ а — и Jxizft Lcwis, cît și rchcțln de înlocuire piin ruperea unei legături ••nvaleulc șl formarea unei noi legături; sau compușii anorganici și organici ai staulului: t>n( l,j -|- («l~—> (Sit(‘lj|'e B |SuCl-|- Gl~ —> [R^SuCL,) ' Elementele grupei a V n, de exemplu fosloiut și arsmml, se coniportil cu и I , ui U’eupl l pcuhivulvntâ Pentaclcrnra do fosfor este un acceptor do antoni Cf util de puternic tiu it ioiinmc:i ionului ІІ’СіцІ” чіе loc chiar intre molecule ici titicc, uie iu stare solld i acest compus are structurii lonlcu (h U’CIJ lPGl„r A : X T : B*> Л ; В b X : hi acest sens se pot defini X in reacții ca : H- Cld НОН^НцО»’ | CI* (protonul din HGl) * impui lucea cu iul,, a peiihihnlogenurltor din grupa a V*a sli demonstram de formare,i luimuuhii ( ’ %]' a m)u nt«rc T orta ueMor șf barelor, lime, ЧІ ЛСШ XMTAUNSVXFONKI ' — -———— — - — — —— Зйй,' РштоТі К К К ol А -КС , Ітгдаѵлс C hcmisiry, ЛѴ В Sarmârn Со , Philadelphia, ; к anini, D I , Ffcadamrjtfel Conorpls of Chtmiftry, Mcrcdilh Corp , New AUZI XAFTAUKSULFONin, derivați ai naftalinei cu formula generală Cj M^(SO H)n, in саге n =Лд > , ț-Sînt produși cristalini, solubili în apă, acizi minerali și soluții Apoase slcalînc- Sulfonarea naftalinei arc loc după schema dc іглі Jos« cifrele îndirind pozițiile pe care le ocupă grupele snlÎGmoe- Viteza de sul fon arc în pozițiile a este mult mai mare dorit în pozițiile Jx La temperaturi scăzute sc formează cu preponderența erul t, care la temperaturi ridicate sc izomerizează în xzomsr La sulîonarea naftalinei eu TLSOa conc se formează la (PC circa % izomer a, iar la °G se formează % Acizii di- și polisul! odi ci se obțin prin sulfonarea cu oleum a aririlar monosulfomci, la temperaturi și durate diferite ale proresuluL în general grupa sulfonică intră în pozițiile a la folosirea unui agent de sulfonarc mai energie, ia temperaturi mai scăzute și la o durată mai scăzută a procesului, decît în cazul introducerii ci în poziția [ La suLonarea naftalinei, structura acizilor di- și polisulfonicî satisface regula lui Armstrong și Winn * nu sc obțin acizi sulfonici in ^aic grupele sulfonicc sc găsesc, una față de cealaltă, in pozițiile orio, para sau peri, iar cea de-a doua grupă sulfonică intră întotdeauna în nucleul ncsubstituit Dintre аль un interes aplicativ deosebit îl prezintă acidul naftalin- -sulfonic și acidul naftalin-l, , -trisulfonic Acidul nafidlin- -sul fonic, C I'I O S, masa mol , І, cristale higroscopice, cu p t °C, solubil în apă, cristalizează cu sau mol H O Pentru obținere sc sulfonează naftalina cu bLSO conc la“ °G, cînd se formează și circa % izomer â Pentru îndepărtarea acestuia, masa sulfonică se diluează cu apă și sc barbotează abur, cînd acidul nattalin-l-sulfonic, termodinamic instabil, se desulfonează și trece in naftalină, care prin antrenare cu abur se îndepărtează și se reîntoarce în proces La neutralizarea masei sulfonicc rămase precipită sarea dc sodiu a acidului naftalin- -sulfonic (sarea P) utilizată la obținerea -naftolului și a altor derivați naftahnici, folosiți pe larg în industria coloranților Pentru obținerea acidului naftalin-l, , -trisulfonic sc sulfonează în prima fază naftalina cu H SOtJ conc la G, după care se sulfonează cu oleum — % SO la temperatură joasă, după care masa sc încălzește la °G în aceste condiții sc formează în proporție de % acidul naftaliii-l, ,G-tri-sulfonic, % acizii , , și , , și % acidul tetrasulfonic Pentru obținerea acidului H (v Acidul l-amino- -naftol- ,G disulfonic) interesează izomcrul , , , ceilalți acizi după nitrare și reducere, putîndu-sc separa cu ușurință de produsul care interesează, acidul l-naftilamin- , , -trisulfoiiic(acidulT) Acid ~amino-â~naftol- -sulfonic (V) (acid , C H»O SN), masa mol = , , solubil în soluții apoase alcaline Se fabrică prin sulfonarea in nitrobenzen a -naftoiului cu HCISO Acidul -naftol-l-sulfonic (I) format (acidul oxi-Tobias) se separa de solvent și sc supune unei ainouolize în prezență de (NH ) SO la °G și at Sc obține acidul -naftilamino-l-sulfonic (II) (acidul amino-Tobias), care după precipitare și uscare sc sulfonează cu olcu)m % rezultîad acidul -naftilamino-l, , -trisulfonic (III, care se supune unei desulfonări hidrolitice cu PLSOj % la °C După separare, acidul naftilamino- , -disulfonic(IV) este tratat la °G și at cu NaOH %, rezultînd acidul I (V) (v formula) V Л? A'" U obîin«rea a numeroși colorant i azoicl in SlUT in d° cuplare> Pu»n ftcklul е»Ч-І(ѴІП) masa п?^П ’Л ‘ ^І/'о,п'‘ nZ? dife,'e, !ei de solubilitate a sărurilor dinoiiS’i " ’ ‘ТЛ ?hd,ci «Poasc eu KG precipită sarea a acidului uaftul-G, -disulfonic (I) (sarea GX SO masa mol , solubil în apă alcalinizată Se obține prin sulfonarea naftalinei cu ILSO conc , armată de sulfonarea cu oleum, nafta'in L , -țrisuliomc ( ), care se mirează nnare, Acidul l-nițronaftaIin- , , -trisulfonic (II) format, după separare de acidul sulfuric rezidual, sc reduce cu fier în mediu de elcctrolît, după care acidul l-iiaftilamino- , , -tiisulfoiiic (III) (acidul T) sc supune unei fuziuni alcaline la °C și , at, cînd după acidulare rezultă (IV) solubil în apă alcalinizată cu H SO conc , cînd rezultă în principal acidul se mirează în coiili- la obținerea hi calitate dc componentă de Poftii, în mediu slab acid, alcalin, în poziția Uneori este folosit si în a numeroși coloranți uzului cuplare, puțind cuplu în două iu poziția , șl în mediu slab calitate de dlazocomponontă a ș sc face alasind cuvin tul acid și sufixul sulfonie la numele hidrocarburii Acizi sul fonici aromatici, Л-s din scria aromatică se prepară ușor prin reacția de sulfonare cu acid sulfuric concentrat sau oleum (V Beac[ia de sulfonare) Ga produși secundari se pot forma sulfonc, care se separă însă ușor fiind insolubile în apă Acidul benzen-sulfonie sc prepară prin sulfonarea cu acid sulfuric concentrat la cald sau cu oleum cu % trloxid dc sulf la temperatura camerei Polisul fonarca benzenului sc face mult nai greu Acidul benzcndisulfonic sc obține prin sulfonare la — °C cu acid sulfuric monohldrat; a doua grupa sulfonică se introduce în poziția meta Acidul , , -bcn-zentrisulfonîc se formează doar la circa °G cu oleum, aproape dc limita dc carbonizare A s aromatici sînt substanțe solide, cristalizate, higroscopicc, ușor solubile în apă Multe din utilizările a,s , în special in domeniul coloranților, sc bazează pe solubili ta tea lor in apă în general, cristalizează cu molecule dc apă dc cristaliz u\ A s sînt acizi tari, comparabili cu acidul sulfuric Separarea acizilor arilsulfonici din amestecul rezultat li sulfonare sc face destul dc greu, datorită solubilîtății Iar mari în apa O metodă constă în diluarea amestecului dc reacție cu o cmilitate mică dc apă, cînd se separă un strat dc acid sulfon r mai puțin solubil în soluția de acid sulfuric de concentrați* mijlocie îiitr-o altă metodă, se diluează amestecul dc reacție piuă Ia dizolvarea completă șl se neutralizează cu carbonați dc bariu, calciu sau plumb Sulfați! metalelor respective precipită, iar îu soluție rămhi sărurile n s%> solubile lu apă Sarea acidului sulfonie este apoi transformată» fie in sulta natul de sodiu prin tratare cu carbonat de sodiu, fie in acid I liber prin precipitarea Ionului metalic cu acid sulfuric s-m cu hidrogen sulfurat Legătura carbon sulf e le destul dc labilă, șl grupa sulfonică se род ti ulhulna relativ ușor Prin încălzire cu acid sulfuric diluat нс cliiniuă grupa sulfonică, сссл ее inscauină ca racția de ‘iiilfomuc oslo reversibilă Do asemenea» grupa sulfanivă se poale tiubslltul cu grnpo hidroxil prin topire cu hldruxi 'i akiUhiî, una din metodele du suvcză a fenolilor (v fknoff) Prin reauți:i similar i uu clnrmrâ do potasiu se obțin nîtrili lîromatIcL A h formează derivați funcțlonnU Clorurile acizilor suhuim i (sulfoclorurl) se obțin prin tratarea acizilor cu pontaclorură do ibslor sau, diroel prin sulfonarea hidrocarburilor aromat ice ■VW ACIZI tjRONICI cu acid clorosulfonic Sulfoclorurile au avantajul de a insolubile iu apă și dc a hidroliză foarte încet Prin reacția sulfoclorurilor cu alcooli sc obțin esteri sulfonici care se utilizează ca agenți dc alchilarc (v Alchilarc), Prin reacția sulfo-clorurilor cu amoniac sau cu amine se formează sulfonamide (sulfamide) carc constituie o clasă dc medicamente dc impoi-lanță majoră (v Sulfamide), Acizi sulfonici aii faliei, Alcanii și cicloalcanii nu se sulfonează direct Alchenele reacționează cu trioxidul dc sulf în soluție de dioxan și formează Ș-sultone (esteri ciclici ai acizilor hidroxisulfonici), care hidro-lizeazași formează acizi p-liidroxisulfonici Cu exces de trioxid dc sulf, p-sultonelc formează anhidride ciclice de sulfat — sulfonat mangaiiat la gruparea alcool formează acidul glucuronic HO-CH HO-CH/ OH ♦PhCHO RCH=CH + SO BCH-CH -> O-SO h o —* RCHOH - CH - S O H BCH-CH —>o HoO CH — GHo — SO H NaOH —> | CH =CH—SO Na OSO H -Na SO, A s alifalici se prepară prin oxidarea mcrcaptanilor cu agenți oxidanți uzuali (permanganat dc potasiu, peroxid de hidrogen, acid cromic) : EtSH - [O] EfSO H sau prin reacția compușilor halogenați cu sulfit de sodiu : EtI + Na SO —» EtSO Na - Nai Alcanii se pot clorosulfona prin tratare cu un amestec de dioxid dc sulf și clor, în fază gazoasă, în prezența luminii, printr-un mecanism radicalic Sulf o clorurile hidrolizează apoi l acid galacturonlc, manoză-» acid mnnuronlc u nu w pot obține prin oxidarea chimică directă a nldozo A"" gliicuroiue Br, poate sintetiza pleehul acid R-glucozaharic, A z se obțin prin oxidarea aldozelor cu acid azotic concentrat A z se deshidratează spontan chiar la temperatura camerei și formează mono- sau dilactone HOOC-CHOH-CH-CHOH- CHOH-CO CO“CHOH-€H-C -CdOH-GO - o A z au jucat un rol important în descifrarea structurii moncr zaharldelor Acidul R-galactozaharic (acid mucic) formează prin distilare uscata acid piromucic (Scheele, ), Prin distilarea uscată a sării dc amoniu a acidului mucic se obține pirol, iar prin distilarea sării acidulm mucic eu amine primare rezultă piroli N-substitulți CHOH - CHOH Acid к-galactozaharlc HOOC-CHOH CHOH-COOH > COOH*CO«>* k\cîd piromucic ?CO? * H? RNH ~ ?CO? HjO N-R-piroi acrilamwâ \ ->CH =CH - CONHK - (GHJ COH Л se mai poate obține din -iorimldifcnilamină sau Ar-fcnil-o-tolu'dină, trecute prin tuburi înroșite, cu randamente satisfăcătoare și puritate avansată Prin trecerea A -beuzilani-linei printr-un tub înroșit peste platină se formează, în afară dea , și Izomerul său—fenantridina A sc mai poate prepara prin ciclizarca acidului ЛГ-fenilantranilic cu acid sulfuric concentrat ia I G°C cu formare dc acridona, care se reduce pj i distilare cu pulbere de zinc sau cu sodiu sau amalgam e >od;: Ja âcriciar > CH = CH - CONHHgNHCO—GH=CH A ponte li deshidratată la acrilonitril sau poate forma esteri al acidului rnetacrilic prin încălzire vu alcooli te prezen a acidului sulfuric concentrat N acetilacriimaida poate • l obținută prin încălzirea m eu celenă in soiuțte cioacă, ia prezența catalizatorului de sulfat dc Cu Dubla legăturii din a participă la numeroase reacții de adiție datorită геа^тіѵі-lății sale deosebite Л reacționează eu alcooli sau fenoli pentru a forma j?- iriioxl sau ^-aleoxlproplouamlde: ROXa UITUCIf-CONHa i- HOH -> ROGHt-CHâ- CONHa Grupele OH din alcool poHvinlîic, celuloză sau amidon reac-țmnoază într-un mod asemănător , NaOH Celuloză-OI I - CHa«=CHGONHa > NnOH -> Celuloză — O — GHa— CHgCONbE A лтілт» w Amoniacul, aminele sau mercaptanii se мЩкнтхЛ Iu 'Iubii» legătură an : KNHa - G la=CI —СО N l îa CHa-CH-CONiU -» RNHCI îâ- CI Iâ - CO N I la-— > CHt-CH-CONH» RN(G “GHaGONlTa)a CIl,CH,ONa RSH + CHS = CU-GONI Ia -> ощеним RSCH!( Gpj GONHB Sulîura dc sodiu și bisuUitul de sodiu se adiționează in coiidițil relativ ușoare pentru a da cu randamente fosile, lidunlo p, S-tiobispropionamida, respectiv p^sulfopropioniunida: CH =CHCONHa+NaaS+ IîaO ■+ - S(CHaCHâGONHj)â + NaOH CHjCHjOH CH*=GHGONHâ -NaHSO ——> r— - - — — - ■ Htruclurl» l’rlm Ipahdu prnprlelăți fizh m du uliul’ ih |ігтнг;І lll ѴПГЙ lildUHlrlltlrt hllli prvZChlidU hi llihulll) ИННЛПНЧ Compus l’iL, "U І’ГѴМм mint lg Indice de rviruc-țlv, пУ /Ір Іеі'нІ ІІІІѴ, ’ Muhi hllh ÎHÎ NaOaSGHaGHaGONHa HjO Nitroderivații alifatici se adiționează in mod similar Ia dubla legătură a a* în prezența alcaliilor: Manifestă aceleași reacții alo dublei IcgăUirl cu șl acidul nuri Ho, cea nud Importantă fiind pullmerizarca Ahiotiliicui, mn! nule, morcaptaull șl hidrogenul sulfurat se adiționează In dubla legătură a iu formind ітііпиеніегі sau tlocsturl; CH =CH-GONHa+NOa-CHa NOâ-CHa-GHa-CHa-GONH în med asemănător reacționează uitropropanul sau trlnilro metanul Grupa amidică din a participă la reacția dc ciano-etilarc cu acrilonitrilul sau în reacții dc condensare cu alde-îiiddc: NaOClîa CHa==GH—GONHâ+GHa=GIIa—GN -> NaOCH - -> CHa=GHGON(GHaGHăCN)a dicianoetilacrilainidă Ho-CHa=CH-CONHa+GHaO -> HO- -> CHa=CHa—CONH—CHaOH inctilolacrilamida h+ СH =CH—CONl-I d~GIIaO Ht —►CHa»CH —СО —NH —GHa—NH—GO— CU « CHa -|- HaO bismctflcnacrilamida Calea cca mal comodă dc obținere o constituie hidroliză acnlonîtriluhd în prezența acidului sulfuric sau în cataliza Hterogenă, Cca mai importantă reacție a a este, fără hulo-fală pollmerîzarea în prezența inițiatorilor caro generează r?‘!, } hberi Masa moleculara a poHacrlIamidol aslfol obținute еьіе controlabile și ponte atinge valori do zeci do milioane, Fabricarea poliacrilamklci conetltule utilizaion principală a a, Poljacrilamlda este la rindul ai folosim sub SiOui^H țlertflr°iB Oo disloculr» n petrolului din /Лейп in t (recuperarea secundarii a tliciului, reducerea pierderilor de presiune a apel in coivluc o ’ cesu) de pompare, adeziv etc, HO- M Sd^CH «GlI~COOll > S(GI fu-Gl ta-COOl cir^ciicooR cna»ciiooR ■— -> N H( - aG G aGO t )a ——- -—■ > СНц^СПСООК > N(CMaCHaCO l)a Estcrlflcarea directă a acidului ucrlllo cutuhzniă do acizi i rl (sulfuric, tuluen sulfonlc) reprezintă urm dintre cele uml uzitate metode du sinteză a osturilor acrilici ТптекмЬтИЬ careu ponto, do asemenea, II utilizată cu succes mul ales Ir cazul osturilor superiori curo nu formează nzeotropi t u ulcmdl, Hidroxictilacrllalul ponto fi obținut ultt prin csteriflcurc sau transcsteilflcarocttșlprln ndlțlu acidului acriile la clUca-oxid : CI U^CH-GOOll | Gl l -GHt -> GHa^CH-GOOCHe~GlI - OU A» su pot sintetiza do asemonou șl prin iddroîlzm iu rlimdidklul Ui prezența alcoolilor: uftso ікш ClIa^(U[-GQN-Y^Gllц-Cll-C(УNHa, USO O ROII II —>Cna-Cll-G-OH J- NU SOJI Una dlnlro cvlo nud imporlaulvi văi ptnlru sinteza a este uinivza lloppc AooiiHtă reacție, varo utUizeazv cuvin nil do NI îu calitate du furnizor do oxid do carbon, se desfășom cu ușurință Ш comlițU blinda vio temperatură si prvslmio (г фсПѵ stolchlomotrleă) î cu dilcmVakooî'nni/ ?? п°И’ CelP‘J H ac,t,ulnl пы‘Ч« uicrJți alcooli Radicalul li poate avea c -> GUa CH СООП I- Ni*''J | llw ÂCÎdiiG TI *— -—-— — ; ! лпѵѵѵипгн șl рннкшо ridicată sub acțiunea sărurilor dc Мчл dr^șAU’ă prooosnl eulallllc ; Ni’* СО ЬШцзСП | Ю Г—> СІ Ц-СЛ r-COOR v, x prv’bnlă nuli J|>i|re cei mal valoroși monomerl utilizat! m iăntoza polimerilor și a fibrelor sintetice ii > гм! Д А , , ( oct ): Pat S U A , ЗЛ’Я, , ( febr ); Pol S U A , (IO sept B ), \Г НП IC, ACID^, Clîfl==CH—COOH, masă mol , Utliid en miros înțepător caracteristic, p t , , p f °C, (lensUatQ , tg/cm ( c), Indice de refracție no , Egto an acid сагЬохШо dc tărie medie, solubil în apă și in S’l\ nil orgbuicl polari, A n prezintă reacțiile specifice • rtpărll cuboxtl puțind fi convertit cu ușurință în derivații ?oi « pauzaiod Prin reacția cu baze in mediu apos formează м гші Anhidrida acrilică se poate sintetiza prin tratarea achiuiui cu mihidiidă acetică sau prm reacția cloruri! dc acriloil —> CH «CI I - COOCH - CHn R» icțî i cn amoniac, cu amine primare sau secundare conduce la acrii «mldă sau la derivații acesteia Halo gen ii, acizii halo-geulți și acidul cianhidric adiționează cu ușurință la dubla î- găUiiÂ a acidului acrilic obținîndu-se , -dlluilopropionat, iudopropîomil și respectiv cianoproplonat Arc o reacti-vdfitc ridicată in calitate de componentă dlenofilă în reacția Dicta-A Mor ( ILICIT—COOH d- GTL~GH-CTJ==CH,-> COOH Prin hUmwc unu In temperaturi ridicate a u dimerizează dtnd ncld ncrlloxlproplonlc: CIL=CH-COOH-» fc* *—> (J С I - GOOC — C СО O f I in același mod se i urmează trlmcri sau ollgomcri Aceștia descompun termic regencrînd ti u, Am participă In reacții Mtchael cu compuși cu grupe mctllenlcc active său compuși -Hwild tid pentru а ііігіші propionațl ₽ substltulți Reacția sic c iinlizalâ de bldroxlzl alcalini, amine terțiare sau sarea • ’ ,rt ui amoniu Reacțdîe sînt în general reversibile la temperaturi înalte; GlfBr Л—*СООП | GJ ffî—*COCI ^—COOR —*» COOH Cn ^CHB-CH,-GOOfT CC) ua dbdrc n ie mul impojinnlc reacții ale mm este reacția pohmcrlzmu în prezența hiînmorllm cari formează radi •ii’ Ын г Hxlsiă nud midia procedee ImhiHtrhilo de sinteză a a a Unul dintre ceh mai avantajoase procedee, atU din cauza prețului relativ redus al materiei prime, cît și dati rit selectivității ridicate a procesului îl constîtuc oxidarca catalitică a propenci care sc desfășoară conform reacțiilor GH =CH-CH + O —> CH =CH-CHO d- HgO CH =CH-CHO + / O CH =CH-COOH în practică, reacția se conduce în două etape, fără separarea produsului intcrmediar-acroleina Conform acestui procedeu un amestec dc propena, aer și vapori este transformat In primul reactor în acrolcină Produși! dc reacție Lrcc direct din primul reactor în cel dc al doilea, unde acroleini este oxidată la a a Gele mai bune rezultate obținute In oxidarca propenci la acroleina s-au obținut folosind catalizatori de fos-fomolibdați dc Bi, Go, Ni în cel de-al doilea stadiu reacția este catalizată de un amestec complex de oxizi de Mo și V și activați dc mici cantități dc oxizi de XV, Cu Reacția este puternic influențată atît în primul cit și în cel dc-al doilea stadiu dc temperatură, Mărirea temperaturii are ca efect general creșterea conversiei și reducerea selectivității Produși! de reacție sînt absorbiți în apă, rczultînd o soluție de a a SS concentrație, cu un randament dc circa % față de propena A a este extras din soluția apoasă cu un solvent organic, care prezintă o mare miscibilitate cu a a și o mică solubili late în apă (xilen, acctat de butii, diizobutilcctonă etc ) Extractul organic care conține a a este distilat sub vacuum pentru separarea solventului A a brut este rectificat încă o dată sub vacuum pentru a atinge puritatea necesară reacției de poli-merizarc Hidroliza acri Ioni trilului la a a prin intermediul acrilamidei poate fi considerată tot o variantă a procedeului, care are ca materie primă propena Reacția este ca alizafâ dc acidul suli uric în comparație cu primul proc> dau cel dc-al doilea esle nceconomic, deoarece randamentul final este miill mai scăzut și implică folosirea unor mari eanlit iți de acid sulfuric și a unor volume mari de reacție O alin calc de sinteză industrială a a a și a esterilor săi pornește de la acetilena, apă, respectiv alcool și carbonil de Ni : C H + H O + Ni(GO)d + HCl -> CH =GHGOaH + Hâ + NiGL G H + H O H- , Ni(GO)t + , СО + ОД HGL-> GH =GH —COOH + , NiGh + , Hâ Garbonilul de Ni poate participa stoichiomelric în г acUe sau poate avea rol de catalizator Procesul catalitic are paadev a cea inai ridicată Reacția decurge la temperatura de t> C și presiune atmosferică Reacția poate fi condusă con'inuu sau discontinuu ш reactoare cu agitare Clorură dc Ni rei uR tată este recuperată și reciclată pentru sinteza carbouiluluu Una dintre dificultățile principale este legata de lucrul eu carbouilul de Ni, substanță extrem de toxică O varnnu a acestui procedeu folosește catalizatori pe bază de bronnnă de nichel activată cu bromură de cupru (П)э dar condiții mult mai severe de reacție ( °G șt at) Alte căi de sinteză a a a s au dovedii necompvlilive din punct de vedere economic pcnlru realizarea unei producții industriale Dintre acestea pol II amintii o : — dcslddraiavca etîlencîanhkldnel: H()Gl LjCllaGN -I HaO + UaSO -> ~> CI Ia « GH- COOH -b NHaSOJ! — hidroliza proploliu tonei: ншо (’ С (ji ,л"Țj> CI-Ia=GH—GOOH Cea mai importantă utilizare a a a este sinteza acnlaților, monomeri cu largi aplicații în industria polimeri or sintetici BtW : Riddle, E H , Monomeric Acryl E^’ КсУп*‘® Nev York, ; Pat S U A , ( febr -), C R Adatns Chem lud ( ); Pat S b A ,— , ( sept ), Farbath, T P , Chem Eng (o) ( ) CHo=CH—C = N, masa mol , , ACRILOMTRIL, ~ oo este un lichid cu miros caracteristic, p f , °C, p t ,ээ G A este parțial solubil în apă ( , % părți în greutate), total miscibil cu solvenți organici comuni: acetonă, benzen, tetraclorură dc carbon, dictileter, etilacctăt, etilencianhi-drină etc ; d*° , , n °l, Formează azeotropi cu: benzenul, tetraclorura de carbon, alcoolul metilic, alcoolul izopropilic și apa Posedă o deosebită reactivitate chimica datorită prezenței în aceeași moleculă a grupei nitril și a dublei legături, prezentind reacțiile specifice celor două grupe Gruparca nitril poate fi hidrolizată parțial sau total, în cataliză acidă pînă la acrilamidă sau acid acrilic Tot in cataliză acidă, în prezența alcoolilor, poate fi transformat în esteri acrilici în prezența acidului sulfuric concentrat reacționează cu olefincle dind derivați N substitui ți ai acril-amidei Dubla legătură din molecula a posedă o marc reactivitate participînd la reacții Diels-Aldcr ca partener dicnofil Hidrogenarea a poale fi făcută cu catalizatori dc Cu, Ro sau Ni Produsul dc reacție propîonitrilul poate fi hidrogenat mai departe pînă la propilamină Halogenii se adiționează la dubla legătură a a pentru a da , -dihalopropionitril La temperaturi înalte și in absența luminii sc obține , , -tri-halopropionitril in timp cc sub acțiunea luminii ultraviolete se formează un amestec de , , și , , /-trihalopropionitrili O reacție specifică a care sc desfășoară sub acțiunea catalizatorilor bazici este cianoetilarca : CH =CH—CN -b RH-> R—CH ,—CIL—CN ** ■ AM O varietate foarte mare de substanțe, alcooli, amine, aldehide, cetone, esteri, amide, nitrili, nitroderivați, sulfone reacționează după această schemă Hidroformilarca a sub acțiunea unui amestec de СО + H și catalizată de Co (CO) (sinteza oxo) are loc în condiții relativ blinele Alegerea solventului influențează natura produșilor de reacție Produși importanți din punct de vedere practic, cum ar li cianopropilenaldeluda, a-iormilpropionitrilul, y-hidroxlbutironitrilul pot fi obținuți la scara industrială pe această cale A polimerizcază cu ușurință în prezența inițiatorilor ionici sau radicalici Reacția poate fi condusă în soluție, în masă, emulsie sau suspensie sau chiar în fază de vapori Polimerii și copolimcrii a obținuți prin polimerizarea cu inițiatori radicalici slut larg utilizați ca fibre sintetice, prezentind sub aspect economic o foarte mare importanță Există numeroase căi dc sinteză a a dar dintre acestea doar cîteva s-au impus pentru producerea ia nivel industrial, Amoxidarea propllcnel realizată în cataliză heterogenă In prezența fosfomollbdalului de amoniu în calitate de catalizator reprezintă astăzi cel mal utilizat procedeu global^bth i Hcnc|lu Рг пс Р» й poale П prezentata C J = CU—CII -| Nil, -l- / Ou-> -» СН,~СП—GN -! , id" i' hin , M ",al *" pnalnșl Hdd daiihidric șl ueelonHrih Procesul are loc în СЦ e taliz ->t CH =CII—CN într-un reactor de tip coloană, în care sc găsește catalizatorul, o soluție clorhidrică de clorură de amoniu și clorură cupioasă, se barboteaza amestecul de acid cianhidric și acetilenă în mare exces (HCN/C H : / — / ) Reacția este puternic exotermă într-o coloană dc absorbție, gazele de reacție sînt absorbite în apă, iar, după purificare, acetilena se recirculă (separarea și purificarea a se face ca și în cazul procedeului Sohîo) Procedeul prezintă două dezavantaje, deși randamentele de reacție sînt bune : pornește de la materii prime scumpe și necesită regenerări dese ale catalizatorului A» este un produs de mare tonaj Principalele sale utilizări în industria de polimeri sintetici sînt legate de fabricarea fibrelor, a cauciucului butadien-acrilonitril și a copolimerului ABS Sin nitril acrilic Bibi : Kirk, R , Olhmer, D , Encijclopedia of Chemical Techno-l°UU’ voi , New York, ; Ențiclopedia Polimerov, voi , Moskva, ; Korșak, V V , Tehnologhia plasticcskih mass, Moskva ; Erolcev, В V și Tulupov, V Л , Кіпзііка, gomoghenovo kataliza, Minsk, ACROLFINĂ (propenal, acrilaldehidă, aldehidă acrilică) GH =CHCHO, masa mol , lichid mobil, incolor, cu miros puternic înțepător și inccăcios, lacrimogen, iritant al pielei și mucoaselor și foarte toxic chiar în concentrații mici, p t , °G, p f , CC, d , , npP Solubilitate ir apă % A este capul de scrie al aldehidelor a ,p-nesaturate Se obține prin tratarea glicerolului cu acid sulfuric concentrat sau cu sulfat acid de potasiu : KHSO HOCIL—GHOH—CHoOH > -H o > [I-IOGIL—GI I=CHOII^ HOC L— GH — CH=O] —>GlIâ=GU—G I=O sau ptiu încerca glicerolului peste alumina la T împreună cu un agent de deshidratare Glicerolul poate îi deshidratat ș pun îneitizii'c cu acid boric și eliminarea azeotropica a apei Metoda induși rialii dc preparare a a constă în condensarea formaldehidei eu acetaldehidă în fazii gazoasă la SCO'C Și presiune normalii in prezență de vapori de apă pe un catalizator de silieni de sodiu depus pe silice sau în prezență de acetat de plumb la temperaturi mai ridicate: CI l O -I- ci (,țct -> [Itocila—ClIs—GlЮ ——> — HflO >GI Іц-nGlI—GllO O nlhi includă industrială este reacția propenei cu oxigen în uzi gazoasă la ЗоО- ÎOO'G în prezența catalizatorului dc oxid procedeul de descompunere lennicA In ", •> , aiiUc or» «№ » produs secundar a îahricuroi й гооівіѵ і alilic prin aidroliza cloruri! dc nhl oxidant RÎnb, nllrobenzcniiJ, carc are rolid de a dehidA’o^ dlhidi’ochinolbm і’огліаій prin cldlzarc, la chlnollnă i(YC CA L>=Cl l—G îa)i^ " -Y -—£► СЛ и=СН—CI + СЛ îa=GH СЛТ -к : >aie ulUka ca iwtodu prcparativft oxidarea sclcclivîl а«кмйаМ dilie intr-un sobe ' inert (eter, benzen sau eter Лх -virolk cu dioxid de inangan la temperatura camerei c &S w te, alcoolul alîlic poate îi delddrogenat la n folo-;/ г penalizator acid cramie, dioxid de platină, cupru participă in reacții de ediție avind două centre de ncsntu-Prin Ьіагожхпе catalitică cu nichel sau platină coloidnM la вЙ° se obține prepionaldehidă prin adițîa la dubla legătură сиЪвьсатЪот Prin hidrogenate totală se formează alcool m«№c Axind un sistem conjugat dc duble legături, a se -V-K ăxâ Ъ reacța de hidrogenare cu metale și donor) de hidrogen (Zn - AcOH, Na(Hg) + HâO), dar suferă o condensare âe lip ршасоВе: CHa«CH—CHO -b [HI -* CHo=GH—СЛ ГОН—CA —CH=CH A* i C CH —CHa—CHO • Jel» în reacția cu mclilmercapl an rezulta p-mctiltiopropion-aldehida Dacă -e tratează a cu alcool etilic m prezența dc cjd biarhidric se formează -cloxîpropionnldebidn ca produs рг'’’іГраі care s v poate acetaliza ulterior cu excesul dc etanol: HC « л +ВЮН CH±=GH—CHO - EtOH > E GHâ—CH —CHO -> > EtOCHâ-CIL—CH(OEt) ■ секціи- a se formează în cantitate mică prin această AoetLlul însă se prepară cu randamente bune prin reacția acroieînei cu ortoîormiat de etil: CH =CH—CHO - HC(OEt) -> T CHă=CH—CH(OEt)? + HGOoEt АгсЛгі a« in fază de vapori cu amoniac in exces se formează « -amoniac care prin distilare in prezentă dc fosfat de aluminiu elimină apa si formează -mctilpiridInă Al ia de hidrazină sau derivați dc hidrazină conduce in frnsJ la pirazohne prirlr-o deshidratare inlramoleculară: Ш» = GH-GHG + * * I N-NH л +* ILN-NH- СІЕ-СІЕ-СНО^ — - -H, l lică, insolubil în apă, alcool, acizi sau alcalii Polimerul nu arc insu aplicații tehnice, în cadrul studiului reacției dt poli merizarc a « Mourcu și Dufraisse ( d) au descoperit anti-oxldanlh și inhibitorii dc polimorizare Soluțiile dc iu se stabilizează prin adaos de sulflt de calciu sau de icuoh Л sc folosește cu adaos la denaturarea alcoolului Deoarece a are un miros puternic pătrunzător și ușor det ctabfl se folosește ca agent dc alarmă la sistemele de răcire- Mai ?rc diverse utilizări cu intermediar in industria eoLuanțilar V, și Aîdehidet Cinteza diea^Sint^a S^ratip, Ж MW *, Sw— - «M \ Ac min în stare metalică rezultă prin reducerea AcF cu vapori dc litiu la - °G în vid, sau а AcCl cu vapori dc potasiu la CG întrebuințări Sub formă dc trifluorură, a se întrebuințează la confecționarea surselor dc neutroni de laborator pe baza reacției F(a, n) Na, la o cantitate de Ci a corespunzînd l» * n/Se După descoperirea elementelor transuranienc, importanța practică a a s-a diminuat considerabil, prezentând interes științific Proprietăți fizice și chimice A metalic are aspectul lan lanului, culoare alb-argintie, emite spontan o lumină slabă albăstruie, provocată de radioactivitatea sa, observabilă la întuneric Cristalizează în rețele cubice centrate, p t °G, p f °G si tensiune de vapori , mm Hg la °C Ac emite radiații a , MeV ( , %), [Г , MeV (- %), p" , MeV (- %) și у , MeV Proprietățile chimice sc apropie de ale lantanului cu deosebirea că cele bazice sînt mai puternice în aer umed, metalul sc oxidează repede acoperindu-se cu uu strat protector de oxid alb Formează compuși numai în starea de oxidare (III), dc culoare albă, cu excepția sulfurii, neagră, iar soluțiile lor sînt incolore Compușii greu solubili sînt: hidroxidul, fluorura, tluorosilicatul, carbonatul, oxalatul, fosfatul și sulfatul dublu de potasiu Din soluții extrem dc diluate, coprecipită în prezența unui antrenor convenabil : hidroxizi dc ytriu, fier, aluminiu, zirconiu în mediu alcalin, fluorura de lantan în mediu foarte acid (HNO M), carbonatul, oxalatul sau fosfatul dc lantan, îodatul dc zirconiu și sulfatul dublu de ceriu și potasiu Este puternic absorbit dc sulfații de bariu și plumb Nu este antrenat de sulfurile dc bismut, cupru, plumb, de cromatul de bariu etc Introdus In organism arc o toxicitate marc comparabilă cu a radiului și poloniului și produce efecte ra-dioluologjcc datorită radiațiilor emise dc ă, prin calclnarca oxalalulul dc n In j C, e) Охіііаіоуеппгі de tipul AcOX ; X = F, Gl, Br ; d> Sulfura, Аей$ , de culoare neagră ce rezultă la încălzirea oxa atmui ean oxidului de a m nlmor feră de hidrogen sulfurat și e) Poafalul, Acl?O , precipitat cristalin, prin reacția sourdor den, eu fosfat monosodlc în mediu de ПСІ M’, Am-t ипг(/, Nuclear K- W , ie Actiniile ЕІетепІе,Ч\щ^\чг, »'CTdain,rJ ;n nu pot fi obținute decît pe cale artificială, chiar daca unele dintre ele (Np, Pu) au fost identificate în concentratele de uraniu, în proporție dc ~ % față de uraniu Reacțiile nucleare care stau la baza sintezei lor pot fi grupate în : — reacții nucleare de captură nou Ironică succesivă, de tip (n, y) realizate în pilc nucleare la iradierea U sau a зэріг Г T - \т Л x - rj U q m NP iPU * ‘ * aJ)O Dl П СІ ^Pu (/!, y) ^Pu (n, Y) ^Pn ^Am Pe această calc se produc, în principal, s Np și ‘ SPu, precum și celelalte clemente transuranienc, în cantități mici, pînă la clementul fermiu looFm ; — iradierea unor nuclee grele cu particule a accelerate Iradiind U, ti Pu, Am, )Es cu particule a, se obțin clemente cu numere atomice Z mai mari cu două unități* De exemplu : oeCm -I- Ub -> sCf + in ii grote se obțin hi special prin : iradierea - U cu ioni grei dc ( N)ei', (,аС)и|’, (l( O)eb șî alții Dc exemplu : aaU + -»• i' s + Jn Structura electronicii Idealii, corespunzătoare ocupilril succesive cu electroni a orbitalilor lif, sc rcspectil numai la o )h,\ |Я’Neptuniu, plutoniu, curiu Sllaw ell- r ы V " > ,^''Alogi cu tohtanoidele este, atestatil șl fnpli cil orbitalii >/* slut complet ocupați cu electroni la vi’b!î!!' Г,С и;’и’ ÎHt ,' hal ea in cazul orbitalilor af la n â oU l rozeuța Învelișurilor Bf șt d in structura ori ' C е?шР°г ^ Ic oeCf poEs luol’m J ?No ІОЗ^Г [KnjGdW [nn] /W sa lKn] PGcP sa [Rn] f*GdW |Bn] f° sa (Hn /- ^ [ celelalte sînt studiate la nivelul indicatorilor Din cauza U-au dezvoltat metode de separare metoda cromatografici cu schim- stare de oxidare uraniu și plutoniu americiu NpO +, pilor de înjumătățirc mici s rapide și eficiente cum este r Volumul soluție^picaturi Fig Cromatograma separării elementelor transuraulene prin eluare cu hidroxiizobutirat de amoniu de pe rășina Dowex — li r u ОІ w SOfchidroiiză Рцб* Am** Am * Naoa* к со •-Am * Ama* Fi vif vwpum na | î Principatele reacții de oxldo-reducere ale elementelor cuprinse Intre uraniu șl americiu earj urmi,ulm, neptunluiul șl plutonhihiț Ele sini itcstnblle oxidtncj-se repede In aer Există mal ales în soluții apoase’ , colorează In roșu (U’*) roz-purpurlu (Nn ’) res, unar â In cazul protacilniuliu șl nepUiniulul tu dare (V) se remarcă In bători de ioni, combinată cu metoda extracției cu solvenți organici Metoda constă din dizolvarea probei iradiate în acid azotic sau clorhidric, adsorbția ionilor pe o coloană schimbătoare dc ioni la cald și eluarea selectivă cu agențî compteo sanți, cum sînt: lactat, glicolat, a-hidroxiizobntirat, citrat, tiocianat etc De pe cationiți, a se eluează în ordinea inversă numărului atomic (fig ) Eluarea dc pe rășini schimbătoare amonice se face în ordinea maselor atomice S-au găsit și abateri de la această regulă, de exemplu la eluarea cu un amestec de % etanol și HG M, pozițiile americiului și curiului sînt inverse Folosind tiocianat de amoniu ca eluant, lantanoidele se separă mai repede decît a de pe rășină Dowex și Extracția cu solvenți, in general, a fost utilizată mai /puțin la separarea clementelor transplutonicne Tenmltri- fluoracetona în benzen se folosește la pH , Rezultate bune se oblin cu tributilfosfat în HC M sau HN Ă , M Din soluțiile azoticc, a sc extrag cu tri-n-octilamină in xilen în general, soluțiile aminelor secundare și terțiare in xilen și sărurile cuatcrnarc dc amoniu extrag bine anionii complecșilor tiocianați dc a din soluții apoase Guriul se caracterizează, ca și analogul său gadoliniul, printr-o singura stare de oxidare (IU), foarte stabilă în soluții apoase, este analog cu americiul și lantanoidele (UI) Studiul soluțiilor apoase este mult îngreuiat din cauza emisiei de radiații a care produc radiollza apei cu degajare de hidrogen, oxigen și formare de apă oxigenată Sub acțiunea propriilor radiații, soluțiile sărurilor dc curia se încălzesc apreciabil, se evaporă și stropesc, liiiiu necesar să sc lucreze în nișe ermetic închise și cu haine de protecție La întuneric, compușii de curiu luminează puternic, puțind П l’otografiațl în soluții formează ioni complecși BerkeHul, ca și terblul, formează tu soluții apoase numai compuși în stare de oxidare (Ш) și (IV), cei mai stabili fiind cel (Ut), capabili să copceclplte cu sărurile elementelor din grupa huitauoldelor Acidul azotic, blsmutatul de sodiu, blcromatul șl bromului do potasiu oxidează berkellul la starea dv oxidare (IV), puțind antrenat prin coprecipitare de către к i l в f L Qb hZ L П к l l* e и ic e Ic * :U $ П* se iii of ACTlNOMlCbE “ochiul (a ceriu (IV) Șl fosfatul de zirconiu (TV) Trallnd n ci Нес dc berkeliu cu amalgam de litiu, sc separa sub fcr-Î£ dc amalgam dc berkcliu Deși s-au obținut microcanti-\ ;i c californiei, proprietățile lui au fost puțin studiate D^pcr»nițele indicii starea dc oxidare (III) și posibilitatea dc a CaEforniu- arc masa critică , g constituind o si j ’ nucă dc neutroni Element volatil, se poate separa ușor de uraniul metalic iradiat, prin încălzire la G, în * d Formează amalgame prin tratarea soluțiilor citrice de callforniu cu amalgam dc litiu, proprietate utilizată la sepa-area de iestul a Einsteinul a fost obținut în cantități submicro si formează compuși in starea de oxidare (III), ce coprecipită c fluorura sau hidroxid de lantan Nu se oxidează sub acțiunea persulfa tulul de amoniu Întrebuințări în tehnică Pină la dezvoltarea cercetărilor în domeniul energiei nucleare, întrebuințarea a era modestă și limitata Ia folosirea loriului în compoziția sitelor pentru lămpi, utilizate în iluminatul cu gaz, și a uraniului, sub forma unor compuși, ca pigment la colorarea porțelanului Aplicațiile epocale, la care asistăm în ultimele decenii, depind іш atit dc proprietățile dumice ale a , cît de cele nucleare Toriul- si uraniul- , elemente fertile, au devenit material deosebit de importau le, deoarece în reactorii nucleari (reproductibilî), prm captare de neutroni, se transformă în uramu- și plutoniu- , excelenți combustibili nucleari artificiali Singurul nuclid natural fisionabil, cu aplicații în construirea pilelor nucleare, este uraniul- Energia eliberată în reacțiile de fisiune controlată în reactorii nucleari este utilizată la producerea de abur care pune în mișcare, prin intermediul unei turbine, un generator de electricitate Pe acest principiu funcționează centralele atomoelec- trice, care produc cca MW energie electrică Rezervele de toriu și uraniu cunoscute în intermediul reactorilor nucleari nevoilor energetice ale omenirii Reactorii nucleari se utilizează unor nave de transport, portavioane, spărgătoare de ghiață submarine, la propulsarea rachetelor interplanetare, la desalinizarea apelor etc în cazul rachetelor, motorul este constituit dintr-un reactor, a cărui energie eliberată la fisiune este preluată de hidrogenul lichid, care ajungînd la cca °G produce un impuls apreciabil în procedeele de desalinizare a apei, reactqarii nucleari se folosesc în vederea transformării apei în abur, care ulterior se condensează sau se comprimă adkbatic Instalațiile de acest gen produc simultan și energie electrică Din păcate, L (J și ^зэри se utinzeaza și ]a construirea bombelor atomice și cu hidrogen, arme atomice de distrugere tn masă, care amenința omenirea în unele cazuri, exploziile atomice au fost utilizate și în scopuri pașnice, pentru dislocarea unor roci Au iosl elaborate proiecte pentru extinderea lor la escavări de canale, trecători prin munți sau dc creare a unor cavități subterane pentru depozitarea gazelor ori a hidrocarburilor lichide O altă direcție de utilizare, care trezește marc interes, este aceea de confecționare a unor surse noi de energie, neconvcnționale, cum sînt bateriile bazate pe conversia căldurii, rezultate prin frînarca (absorbția) radiațiilor u ale unei surse radioactive, în electricitate prin efect Urmoelectronic (efect Seebeck) Deși numai — % din căldură este convertită în energie electrică, bateriile nuclidlcc ** t i * asi avantaje legate dc necesitățile de spafln Întreținere, precum și durata mare de funcționare Genc-Urmoelecironici Izotoplci și-rm gării aplicații în curci-i z spațiale, unde este necesară existența unor boierii de ni>gă durată care să alimenteze aparatele de navigație șl control, să mențină temperatura mediu iul din nave și a costu-hi'la еоигплші taților etc, Spre deosebire de bnterllk nncțicnarea bateriilor nucJidîcc mi este afectată du perioadele •nud Întunecare, de orientările sau de distanța maro c?e Soaie, Prin introducerea semlconduclorllor s-a r‘mșit construirea unor baterii în care sc realizează con- natură pot contribui prin la satisfacerea parțială a pe o perioadă îndelungată, cu succes în propulsarea J ;И)ІДГ*-, în curent cu electric prin rect pu se fo osesc ale inimii, care în versia directă a căldurii termoelectric Bateriile nuclidice cu succes și în stimulatori de pulsuri * cazul unor crize de tulburări cardiace repun în funcție mima prin impulsuri electrice Avantajul constă în durata mare de funcționare, dc minimum ani și în dimensiunile foarte mici Plutoniul- este adecvat și la construirea surselor de putere intr-o mimă artificială, total implantată Se apreciază că, în acest scop, după vor fi necesare peste kg Pu; A se utilizează pe scară largă, sub îormă de surse de radiații a și y, iar în amestec cu Bc sau BcO, la confecționarea suitelor de neutroni de laborator: Pu—Be, Am—Be, xCm Bt GaIiforniu- (Z / d), avînd proprietatea de a fisîona spontan, constituie o sursă puternică de neutroni ( IO n/mg s), comparabilă cu a unui reactor nuclear A «pro deosebire do activarea cu neutroni și particule încărcate, вс presupune că nu comportă formarea unui nucleu compus, dat fiind ea această reacție ar avea un caracter specific Heaețllle do activare cu fotoni prezintă, de asemenea, fenomenul do rezonanță, condiționat de reacții secundare de concurență (y, p) (y, a) «dc , în care secțiunea eficace este funcție de energia fotonilor, a(E)d/A în principiu, reacția de fotoactivnre a unul nuclid oarecare rezultă ca urmare a absorbției unul foton de energie E foarte apropiată energiei nivelului dc excitație Ea (tranziția ), cu o nivel de excitație nivel motastabll nivel fundamental viață foarte scurtă, după carc urmează tranziția pe nivelele metastabilc de energie Această tranziție este însoțită de o emisie dc fotoni, de energie — Ettv bl realitate, se mal obțin și stări izomere, în care energia fotonilor cmlșl se situează pe nivele intermediare, cuprinse între șl șl în care, pe lingă emisia dc fotoni, mal are Joc, eventual, șl o emisie de electroni de conversie Perioada de dczexcltațlc, corespunzătoare tranziției , este caracteristică fiecărui nuclid izorner format prin foloactl-varc în practica fotoaetivăril se utilizează fotoni de energii de la , MeV pînă la MeV și chiar mal mari, tocmai pentru a produce excitația nucleelor pe nivele cît mol ridicate, obținînd astfel diferite stări de Izomerie, cu posibilități largi de variație a activității țintei iradiate Secțiunea eficace dc reacție fotonuclenră, care exprimă probabilitatea trecerii unui nuclid de pe nivelul fundamentul pe un nivel rnetastabil, se calculează cu ajutorul relației • —■■■ ■ J + nivelului de activare dc energie în care ; * lărgimea totală a " lărgimea parțială n nivelului de activare corespunzătoare trecerii dc pe acest nivel pe cel fundamental Ійглілк'я parțiulfl n nivelului , iar o ~ — • V ” gri în care r; - lărgimea parțială a nivelelor encrgeRvc ее pvrm l emiterea mai multor componente, iar — lărgimea letală a nivelului energetic corespunzător emiterii particulei /’■> Dacă nucleul compus, in anumite situații, poale rămiao in mai multe stări (a) energetice, distribuite al»t de dens, iUC‘ să sc poată folosi dc relația de densitate a nivelelor, otuaei lărgimea totală dc emitere a particulei p este dată de relația Г« = J » (O emiterea mai multor componente, iar Г Dacă nucleul compus, în anumite situații, poale tămlae m sau de relația integrată: Astfel se observă că neutronii termici la anumite energii pot provoca reacții nucleare (n, у), a căror secțiune eficace devine maximă pentru un nucleu dat Acest fapt sc definește ca fiind o captură neutronică de rezonanță și ca arc loc numai pentru intervale foarte înguste ale spectrului dc energii ale neutronilor Ca exemplu clasic servesc reacțiile (sc refera la amestecul natural de izotopi ai elementului respectiv): > ) dK o — Gd(n, y) Cd — Gd(n, y) Gd — Sm(n, y) Sm rezonanță La valori E Er, v(E) devine proporțională cu adică n( i) ~ — • E и Lărgimea Ijy a nivelului energetic al nucleului, corespunzător emiterii unei particule la rezonanța, plccînd de la date experimentale, se poate calcula cu ajutorul formulei : numărul neutronilor si numărul protonilorconsl tukmțh Pentru ca să aibă loc o dezintegrare spontană este iu csă a energia de legătură a particulei emise în această dezintegraiv să fie negativă, adică SM/ — Afj ) A Z - зАі(а, p) (n, / A Z - ÎÎNb(n, U/O?’V (n, ’dn) І ' V'(»:, !hi) (n, a) A - Z - LÎ(/î, a) țll, (n, n#) A ’^Au (ii, n ) l$*Au HG activare cu neutroni în ceea cc privește reacțiile nucleare provocate dc neutronii rapizi, acestea pot avea loc în funcție dc energia lor și de secțiunea eficace Spre deosebire dc neutronii termici, care produc reacțiile nucleare în limitele stricte dc rezonanță, unde neutronul termic sc apropie dc nucleu, lipindu-se dc el, foim nd un nucleu compus, energia lui fiind mica, la fel, tot mică va fi și energia dc excitare a nucleului compus carc nu satisface condițiile de expulzare din nucleu a unei particule, de exemplu un proton, ci numai a unei cuante gamma, neutronii rapizi dispun dc energii mult mai mari, puțind produce reacții (n, p) (n, np) (n, a) etc fără apariția fenomenului de rezonanță, Pentru ca un proton (în urma captării unui neutron de către nucleu și formarea în acest caz a nucleului compus) să poată ieși din nucleu (reacția n, p) trebuie să învingă bariera de potențial, adică energia neutronilor trebuie să fie mai mare dccît energia de prag a reacției respective Astfel, pentru efectuarea reacției N(n, p) C, energia neutronilor trebuie să fie mai mare de MeV, iar pentru reacția Cl(n, p) S, peste MeV în aceste cazuri, relația care exprimă secțiunea eficace include și permeabilitatea barierii de potențial Deoarece la energii de neutroni de peste MeV nucleul compus primește o energie de excitare destul de mare, acesta devine foarte instabil și trece pe nivele dc energic ale spectrului unde nivelele sînt atît de apropiate îneît practic dispar distanțele dintre ele, iar nucleul compus încetează de a se comporta ca un sistem cuantificat în aceste cazuri, secțiunea eficace de captură neutronică devine aproximativ egală cu secțiunea geo: etrică a nucleului кг Pentru confirmarea acestei apro- ximații, amintim că secțiunea eficace totală iar raza nucleului poate fi calculată din relația : Prin integrarea relației ( ), adniițînd că pentru L — Ад — obținem : g/іФ N A [ — ( ) în mod curent sc utilizează relația care determină, nu numărul de atomi, ci activitatea Хд a țintei iradiate în cursul unui timp, t, exprimată în curie sau subuni tăți ale acestuia la ml sau g dc substanță A A (ТдФ л / Лл = XBNB = / ; [ - c-VJ ( ) o * luAU Pentru exprimarea activității Ад în curie pc gram (activitate specifică), înlocuim în relația ( ) Aj cu valoarea : grame ( ) în care L — numărul lui Avogadro, G, • IO atomi pe moleculă, m — masa țintei în grame ; / — abundența izotopică a nuclidului A în amestecul natural; iar AI — masa atomică a nuclidului A Cînd A^ = L • = , • IO atomi/mol, A = curic/mol Masa în grame a radionuclidului В cc sc formează după un timp t dc iradiere sc determină conform relației ; ( ) carc, în domeniul maselor atomice de la pînă la , verifică proporționalitatea dintre г și ]/A, cu un coeficient foarte aproape dc Pentru exemplificare, considerăm cazurile cînd în activarea cu neutroni se formează un singur radionuclid și cînd se formează mai mulți radionuclizi Cazul general, clnd se formează un singur radionuclid Fie reacția nucleară A(n, у) В* -> C, in care nuciidul A este bombardat cu neutroni, se formează radionuclidul B * și concomitent are loc emiterea de cuante gamma Conform legii de dezintegrare radioactivă, B*, printr-o dezintegrare după o schemă oarecaie, caracterizată prin constanta X dc dezintegrare, trece în nuciidul C stabil Viteza de formare a radionucHdului В se exprimă prin relația ; ABAI mp = j grame ( ) , -IO qjXO [c-XBt] b k După un timp scurs dc la finele iradierii, activitatea Ад va fi : Лв(О =Ад(/) [e-V] = - [l-e^][e-X^],curie( ) iar masa lui va fi: тд = — -, grame ( ) , - ІО сдХФ [е-ХдМ [ - е-АдМ ° k în care Ад va Ф dAB “ ~ A ~~ ХдАв ( ) — cantitatea dc atomi de radionuclid В ce sc formează în timpul = secțiunea eficace exprimată în barni; în cazul cînd B* sc obține concomitent și prin alte reacții nucleare, ca (n, np) etc , atunci A aAi + ^A • ; == fluxul de neutroni, n/cnia • s ; cantitatea dc atomi dc nuclid A care este bombardat cu neutroni; constanta de dezintegrare radioactivă a radionucHdului D, exprimată de relația In Cazul cînd se formează mai mulți radionuclizi, în acest caz, activitatea totală la timpul t este exprimata prin suma activităților tuturor radionuclizilor formați : A totală = У A B* —> Q -» D Activitatea radionucHdului B* la timpul dc iradiere ix> I este dală dc relația ( ) Exemplu al acestui tip dc reacție nucleară este : MGe(u, y) ’ »»Go-> «Ge T»/, «'«Ge = s, caro arc loc concomitent cu reacția : *Ge(n y) Gc Ti/ WGe = mim Activitatea totală este dată dc ecuația i dArc‘ —(U~ = (l ) ACTIVARE CU PARTICULE ÎNCĂRCATE b) Л es c u a?ro reacție nucleară au loc cascade eu formare Сг al nrilț» racUonuclizî unul dinb-altul, ca de exemplu : Cunoscind Stciaî- sc poate scrie relația dc geometrie a țintei pentru estimarea lui [in : C* ( ) £ — - ^ЫаІ s în care s este suprafața țintei, în cm\ Funcție dc valorile lui e, coeficientul de absorbție poate primi valori diferite : c) Pentru cazurile cu mai mult de doi radioizotopi, ecuațiile de geneză devin mai complicate, motiv pentru care se recurge la calculul activității pentru fiecare radionuclid în parte, ori s recurge la aproximații, neglijind activitatea radionuclizilor de viață foarte scurtă Randamentul reacțiilor nucleare descrise mai sus poate fi influențat de unele efecte secundare, între care mai impor-iaulă este utilizarea totală sau numai parțială a fluxului dc neutroni, datorită fenomenelor de difuzie și absorbție în acest cvz numai o parte din totalul neutronilor pot provoca n acția nucleară, deoarece o altă parte a lor este împrăștiată p? nucleele țintei sau absorbită în straturile acesteia în ambele cazuri trebuie aduse corecții valorii fluxului dc neutroni, pentru a evita obținerea de valori dc activități calculate, mai mari decît cele obținute experimental Un flux de neutroni, utilizat pentru analize prin activare, trebuie să fie monoenergetic, izotrop și constant pe tot fin pui iradierii Astfel dc fluxuri se realizează la sursele de I neutroni sau în reactorii (ansamblurile) subcritici ce folosesc Efectele de absorbție se iac simțite în cazul blocurilor cu ținte de dimensiuni mai mau (groase) și care sînt constituite din nuclizi ce au secțiuni eficace totale mari în toate aceste г azur' mai ales cînd în fata fluxului de neutroni se află mai ' ' * multe nlocuri cu tinte de iradiat trebuie să sc calculeze coeficientul de absorbție a neutronilor, care intră sub formă dc corecție a fluxului de neutroni : Ф' = [л„ф ( ) în care рц este coeficientul de absorbție (efectul de umbră) al neutronilor, definit ca fiind raportul între intensitatea Luxului mediu de neutroni ce traversează ținta si fluxul inițial (in absența țintei) îr calculul coeficientului dc absorbție trebuie să se țină seama de următoarele: a) Difuzia neutronilor Acest fenomen arc loc în cazul țintelor de dimensiuni nuci și constituite din nuclizi dc masă mică, îndeosebi acelea care conțin mulți atomi dc hidrogen în acest raz, secțiunea eficace totală macroscopică a țintei este dată dc relația (în cm" ): ( ) Voiul — ( ) Pe do altă parbs se știe că secțiunea eficace de formare a nucleului compus este dată dc relația : ' difuziei neutronilor secțiunea secțiunilor eficace de absorbție și btu-Iiduku i din țintă exprimată în grame atomică a miclldului /, în grame, Л undo’ : Pu reprezintă raportul intre pătratul nu» я -> *•«" ■> unde Ea reprezintă energia cinetică a particulei a iar Ba energia ci de legătură, care poate fi calculată din relația : Un capitol special al a îl constituie în care caz se produc fenomene - MeV ( ) în сате Bn este energia medie de legătură a fiecărui nucleon introdus în sistem, iar MeV este energia defectului de masă a particulei tz Funcție de energia particulei a pot avea loc concomitent ambele reacții ( )T in care reprezintă distribuția energetica a particulelor expulzate, funcție de temperatura ’ a nucleului exprimata n unități energetice, și dc entropia lui ACTIVARE MOLECULARĂ, proces în urma căruia moleculele sînt aduse într-o stare (energetică) în care pot participa direct L reacția chimică Energia de a (E) este reprezen-tată de excesul de energie peste media dc care dispun mole-culele, și sc obține din relația lui Arrhenius: Ic = Ae , în care к = constanta vitezei dc reacție, A = factor preexpo-nențial, R — constanta gazelor, iar T temperatura, Pip" cesul de a termică a fost bine studiat în cazul reacțiilor în fază gazoasă și se realizează prin ciocniri intermolcculare caie conduc la transferul de energie între molecule Procesul cel mai eficient este transferul energici de translație în energie de rotație, mai puțin eficient este transferul energiei dc translație în energie de vibrație a moleculelor Metodele experimentale destinate studiului unor asemenea procese elementare de a se bazează fie pe tehnici de relaxare (absorbția și dispersia undelor ultraacustice, relaxarea de rotație și vibrație în tuburi dc șoc, spectroscopia cinetică fulger, metoda optico-acustică), fie pe determinări ale vitezei unor procese competitive (fotometrie de fluorescentă în infraroșu, spectro-fotometrie de chemiluminescență și dc luminescență dc rezonanță, împrăștierea fasciculelor moleculare) în fază lichidă, mecanismul a termice este puternic influențat de torțele intermolcculare Alte modalități de realizare a a moleculelor sînt pc cale fotochimică și prin iradierea cu cuante de mare energie, efectul catalizatorilor de polarizare a moleculelor, procese de transfer de electroni, generare de radicali prin ruperea legăturilor со valențe etc ACTIVITATE OPTICĂ, proprietatea unor substanțe de a roti planul luminii polarizate liniar (Biot ), iar substanțele se numesc optic active Mărimea a o este caracterizată prin sensul în carc se produce rotația și unghiul de rotație, notat cu a Convențional se atribuie semnul ( -) unei rotații în sensul acelor de ceasornic și substanțele respective sc numesc dextrogire, iar semnul ( —) se atribuie unei rotații în sens invers acelor dc ceasornic și substanțele se numesc levogire Aceste semne se includ în numele substanțelor optic active și se scriu între paranteze înaintea denumirii chimice a substanței respective Notațiile vechi, (d) = dextrogir și ( ) = levogir, sînt utilizate din ce în ce mai rar deoarece creează confuzii în prezent sc folosesc notațiile r și s, după convenția lui Calin-In gold-Preîog Substanțele optic active sînt clasificate în două grupe ma’L pe baza criteriului condiției structurale determinante a și anume ; ( ) chiralitatc cristalină și ( ) chiralitatc moleculară Din categoria substanțelor cu chiralitatc cristalină, exemplul cel mai cunoscut este cuarțul, carc apare în stare naturală în cele doua forme (dextrogir și levogir) Alte exemple similare sînt cinabrvd, cloratul dc sodiu, sulfatul dc zinc, sulfatul de hidrazină, acidul iodic Prin topirea sau dizolvarea cristalului dispare și activitatea optică a substanței In clasa substanțelor cu chiralitatc moleculară sînt cu-pi inși toți compușii organici sau anorganici carc manifestă nc^tă proprietate, care se păstrează indiferent dc starea iz ct (solidă, lichidă, soluție, gazoasă) Două substanțe ivo-more cu aceeași capacitate dc a roti planul luminii polarizate, ^insuri opuse, se numesc cnantiomcri sau antipozi пин otL echimolar sc numește racemic și este mUnn'/Ă rj \Vunc^ comPensări intermolcculare șl se Нт* n i i i’ ’ П’ s ^enumirca dc racemic provine h“ racemic, nume dat de Berzelius în d ■ І oplic activ izolat din rnrn I J Ultcrloi-, Pnstcur, în , |„’H î;°‘ d Î n;clzi ’nrtrlei cnnntm ,,,;n ș> a gencumzi-л ontici «' ^ •'^i' • ^‘f *■ Г- ^іС~ ігя-Т-— ^Рл-j ’■*• ACTI * ГІ Ѵ И Op flf A M rJHc i rotației șl chiar șî sensul ci este influentП, în afara Actori iui Mim-lumii, și de factori fizici, ca lungimea de unda ,, щіѵіріі polarizate» temperatură, natura solventului si concentrația substanței, Sc definește așadar o rotație specifică ut lat |xj, spccifîctndu-se solventul, lungimea de undă și temperatura, care devine o caracteristică a substanței, independentă dc factorii menționați : în caic a este unghiul de rotație determinat experimental, r — lungimea tubului (în dm) în care se află proba și d = densitatea (iu g/cmn) La soluții se folosește relația : Enanlionicrli au multe proprietăți fizice (punct de topire, dc fierbere, densitate, solubilitate) și reactivități chimice Identice Diferențele sc manifestă fală de reactanțî ori solvenți chirdl (chimici sau biochimici) și față dc pcrturbațlde hzlec chirale îu moleculele cu mai mulți atomi de carbon asimetrici, numărul maxim dc izomeri optici este Л, în care n este nu* mărul de atomi de carbon asimetrici, și care vor forma v perechi dc eiianliomerî și, respectiv, de amestecuri racer» icc De exemplu, telrozclc conțin doi atomi de carbon asimetrici în moleculă (în general atomii de carbon asimetrici зс notează eu un asterisc ) OI-IC - CHOII- CHOH - CI I OH a l: c Cei patru izomeri optici pol fi reprezentat i prin următoarele formule dc proiecție : în care c este concentrația lu g/ ml soluție Majoritatea măsurărilor sc fac cu o lampă dc sodiu ca sursă de lumină, folosind lungimea de undă dc nm a liniei D din spectrul de emisie a metalului Uneori sc mai folosește și rotația molară, notată M Î CHO ' I H-G-OH H-G-OH I CJ OH ( —) Eritroză CHO I HO— G—H HO-C-H I CH OH (-(-) Eritroză CHO I II-G-OH I HO-C-H I CHpOH ( - ) Treoză CHO I HO-C-H H-C-OH I gh oh freoză îu саге, M = masa molară Asimetria moleculară sugerată de Pasteur și definită de Vau’t Hotr și Le Bel în nu este o condiție suficientă pentru apariția activității optice Gahn, Ingold și Prelog au si abilii că clnralitatca (din cheir = mină, în limba greacă) este condiția necesară și suficientă pentru activitatea optică, adică moleculele să nu fie superpozabile pe imaginea lor în oglindă prin mișcări de translație sau de rola tic Asemenea molecule sc numesc chirale Moleculele care se suprapun pe imaginea lor în oglindă se numesc achiralc Izomerii optic a» tivi care se găsesc în raportul obicct-iinaginc în oglindă sînt deci izomeri sterici deoarece diferă între, ei numai prin aranjarea atomilor în spațiu (configurație) Tzomcni sterici carc nu sînt cnantiomeri se numesc diastcrcoizomcri Pentru simplificare se vor împărți substanțele organice optic adixe datorită chiralitații moleculare în compuși cu carbon asimelric (cu chiralitatc centrală) și compuși fără carbon asimetric (cu clnralitate axială, planară sau helicoidală) Prezența unei axe de simetric Cn sau Dn, de ex C sau D , exclude cliiialitatea, cum se va vedea in unele exemple (însă axe de simetric superioare ca C/W ori Dnh duc la compuși acbirali) Un atom de carbon asimetric este un atom de carbon cu hibridizare s’p;, legat de patru radicali diferiți Moleculele cu atom de carbon asimetric sînt chirale și deci optic active Dc exemplu, acidul lactic: în acest exemplu, fiecare atom de carbon asimetric arr , chirul tat» u axială a alenelor a fost prevăzuta chiar de Van’t HofL нп Ph \M\ = a ACTIVITATE OPTICĂ SubstHucnțîi sînt așezați în planuri perpendiculare și deci apar forme nesuperpozabile, cbirale Primul compus opuc activ din această clasă difenildi-a-naCtilalena? a fost s• ntc i-rat de Mills în ; el posedă o axă de simetrie Ca perpendiculară pe axa moleculei în general cumulenele cu număr par de duble legaturi, in care substituenții se găsesc în planuri perpendiculare, smt chirale șî prezintă deci activitate optică daca substituenții stnt diferiți Prin înlocuirea unei duble legături a alenei cu un ciclu, cnira-litatca moleculei se păstrează Primul compus optic activ dc acest tip acidul metilciclohexilidenacetic, a fost obținut tn de Pope: în cazul -mctil- , -benzofcnanlrenului, ciclurile sînt îcarte apropiate, așa îneît grupa metil din poziția interferează cu atomul dc hidrogen din poziția 'și iese din plan, aparînd a o : La hexahclicen, chiar sistemul de cicluri devine necoplanar, așa că izomerii optici apar chiar la hidrocarbura nesubstituită și au o rotație specifică foarte marc (Newman, ) : înlocuirea ambelor duble legături din alenă cu cicluri conduce la o clasă de compuși numiți spirani, compuși biciclici cu un singur atom de carbon comun Planurile celor două cicluri sînt perpendiculare și, prin substituție, molecula poate deveni chirală, cum a prevăzut Dan Rădulescu în , exemplu acidul spiroheptan- , 'dicarboxilic (Baker, ) : Zrans-Cicloalchenele, ca de exemplu /rans-ciclooctena, adoptă o geometrie elicoidală, chirală ; de remarcat că asemenea moleculă poseda o axă de simetrie C Primul spiran a fost obținut de Mills în : HOOC ^COOH Exemple de chiralitate planară sînt molecule provenite dinlr-o moleculă plană fără axă de simetrie coplanară, prin atașarea unei grupe care iese afară din plan ; așa sînt complecșii aren-cronitricarbonilici sau eterii macrociclici ai deri-vaților hidrochinonei; în ultimul caz se remarcă prezența unei axe de simetrie C perpendiculare pe planul inelului aromatic Spir odi te trahi drof uranul, este optic activ» deoarece datorită prezenței substîtuenților : preparat de Ponomarev în însuși ciclul este asimetric și nu Prnlnj n o produsă de împiedicarea rotației libere tn jurul legaturilor carbon-carbon, v, Alroplzomerie A o mai poate ti rezultatul unor devieri elieoidnle de la co-planaritnte Nevvman n reușit să sintetizeze «I S-dimeUlfenan-tnniil optic activ deoarece grupele metil Interferează considerabil șl slnt deviate din pinii, deși cele trei cicluri benzenlco rfimln aproximativ coplnnorc Unele sisteme hctcrociclice condensate liniar pot fi neplane, apărînd pliate de-a lungul unei axe, ceea ce determină asimetria moleculară și apariția activității optice Compușii cu structuri de tipul ; X = AsEt , AsPh , SbC H COOH au pulul fi separați în formele optic active Atomul do azot tricovalent are o configurație piramidală De aceea, aminele secundare și terțiare de tipul NHRR' si NUL K" ar trebui să prezinte activitate optică, fiind chirale încercările Iul Melscnhclmer do a separa astfel de compuși în enantlomerl nu eșuai datorită unei racemizări rapide, bariera de energie a schimbării eonflgurațlonalo fiind destul do mică Dacă se fixează atomul de azot tntr-o structură rigidă se poate însă realiza separarea compusului in antipozi AlШПАТЕ E s UOl'iN AM К A CH* i W -N CHf VpnnUHd l M/A’ Iul ТгіѴдѵ bl u UlU'lv arătat prima dată Wcrnv nnblualH i revum a metalici ovlavdil hoxacomxlinatv prodnlă tu o dacă sini chlralc: monodvntațl trebuie > iigmui diferiți» В г In amlnoxteî șl in sărurile dv amoniu cunleruuv» atomul de ?s m au o configurație ictrncdrlcă șl deci, dacă are substl* I unu diferiți» devine un atom asimetric șl manifestă tu o» Todtn a di olilbiuzllh nllmctllamonlu se separă tu vnaniiomerl > > 'A CH|S^CH *“CHj» CI ^—“CqI $ La (el rste situația sistemelor azaspiraulcv, configurația letraedrlcă a azotului cuaternar» ca tn do I' feulM'-cai botoxiblspipcrldinspiran» ЕЮ С Br- ,Ph IhC Ph caro au confirmat bromura Dr */ N COOEi l osflnclv terțiare cu trei grupe diferite, care au și ele o con figurație piramidală ca aminele, se raccmlzvaiiă mult nud le decît aminele șl pol fl separate tu antipozi optici î u t i Би Ph Bu Ліотиі dc fosfor dhi losOnoxizl sau din sărurile dv fosfoniu пл- confî^urațir tctriudrlcă și dvc» poate apărea ca fosfor aslm* trlCi рНп substituție potrivita cu subslltuvnți diferiți» Excmph : ( ііІі'спіітсіІИояПпохкІ, lodură dv ЬітгіІѵІПГѵпІІте-tllfosfoniu, cu fosfor Sulful trlcovnlci t arc configurație piramidală cu șn azotul foi ’orul șl lolud'tn vlk/n do raccmizarc fiind lentă, suim ; ,zil cst rlî sulflnlcl sau sărurile de sidfonlu pot prezenta n« o ’J iiorltă atomului dc sulf aelmclrlo* (> comportare similară au șl compușii splranici Chi r H»C Asemenea complecși au o axă svrveș l o pentru preciza rea dias t vreoizomcrlei dintre cvi doi dlastvrvoizomvcl Guu vn X Glâ» doar prlmuh eu o axa Gâ> este optic activ, puțind П scindat in mm-tlomorl, tn timp ev al delicat cu o axa este supvi poxabil peste imaginea sa in oglindă» deci athtrah ci ei CI Complecșii cu geometrie oclavdrică și șase substiluenți u tiornen, ciad toți wi l’gumd (\—l ) sini diferiți (a se compara aceste cure eu situații compușilor tetracdrlei tu o singură pereche d? enan* liomorl olnd toți coi patru substltucnțl stat diferiți)» l*\storul, arsenuț stlblul șl blsmutul dau naștere unor combinații pcnlucovalcnto» S-a dovedit prin analiză cu raze X geometri dv blpiramidă tilgoudă» deci chiralitalca lumaJorUt tor combinații, dc exemplu la complexul dv u Ov exM tu c izul unei soluții de ucclvetrollțk activitatea t nat component este definită do raportul * HJV ІСООІI С ІI COOH 'apari» sv eeiup* rtl cu g\ut Ideal » p presiunea dc \i per zul mul multor ntotiu și coeficientul mediu de activitate ' Activitatea și coeficientul de activitate diferă în funcție de modul în care este exprimată concentrația soluției : — în fracții molare (x) ax = yx — în concentrații (mol ’ ) ac = fc — îu molalitățî (m) am = y'm coeficienții corespunzători de activitate fiind : Y = coeficient rațional de activitate f = coeficient molar de activitate y'= coeficient practic (molal) de-activitate în soluții suficient de diluate, у = f = y' Relații simple permit să se treacă de la un coeficient de activitate la altul De ex : f p - (M -Y P Mi Y în care p, p = densitățile soluției și solventului și Mv M = masele moleculare ale componcnților Diferențiala expresiei potențialului chimic : diij = RT d In cq în care : c± = concentrația medie a electrolitului=(c^+ La concentrația volumetrică c a clectrolitului sint valabile relațiile : c+ = v+ с ; c = v c ; c± = (vv* c Coeficienții individuali de «t ai cationilor (y+) și antonilor (y ) sînt definiți conform relațiilor : Ua îar coeficientul mediu de a arc expresia £ [(«"+)«-)] V y± = ~T [(c;+)( ?■ (A i ), tr left Inicnsllalen curentului la descărcare care o Л) s* Лвгі reprezintă b nsiimih hi bornele pecii y, descărcare, miîrhnlh auprafelcloi cărenre, axele de coordonate și îimilclcdc timp și / tf;i- Oî randamentul счІесиаШ/гпт bun cu cit descărcarea se face cn o viteză mai mică (Intensitate le curent m căX deoarece condițiile sînt moi apropiate dc reversibilitatea termodinamica St chcH idcsc eforturi mari dc cercetare pentru ameliorar a rari-dîimcntuluî dc utilizare al a* în domenii termice di ma largi, mai marL în condiții obișnuite de exploatare, descărcare vn fi controlată cn iu limitează funcționarea a» La încărcare, scurgerea poale, avea loc indefinit, deoarece după regenerarea materialelor eJcetroactivc arc loc electroliza apd (dacă solventul este apa), ceea ce conduce la supraîncărcare, soldată •?? epuizarea parțială a apei (c necesară corectarea conți îl tul «v prin adaos) si micșorarea randamentului de utilizar aceea, pentru a evita acumularea sub presiune a arncstccE 'm exploziv dc hidrogen și oxigen, închiderea elementelor face cu dopuri ce prezintă orificiu Din punct de vedere termodinamic, electroliza apei ar trebui să se desfășoare p-fcrcnținl față dc reacțiile dc regenerare a compușilor îmi lA ;/AgOj ’Ю— l PbO^ Este cel mai răsptndlt și denumirea de a convențional derivă de la faptul că Р ЕМЛ se desfășoară Intre substanțe comune (tradiționale) șl In electrolit apos Realizat dc inginerul francez Plantă / ), se simbolizează prin lanțul electrochimie (+) PbO /H SO ,ftfl/Pb(-), iar reacțiile potențial active (RPA) de la cei doi electrozi, în timpul descărcării, sint următoarele : (-) Pb+HSO PbSO + JI+ + c"; AG°= — kcal/mol e° = , V/EI-IN ( + ) PbO +HSO - + H- + c- -> PbSO + H O ; AG° = — , kcal/mol e° = , V/El-IN Reacția globală de descărcare este suma reacțiilor de electrod : Pb + PbO + IISO- + + -> PbSO + H O ; AG° = — , kcal/mol £° = , V Deoarece reacțiile sint reversibile, acumulatorul se poate regenera (încărca) prin Ir-un proces de electroliză, în timpul căruia polii acumulatorului se leagă tn paralel cu polii unei surse de curent continuu Dacă acumulatorul nu funcționează în condiții standard, FEM se calculează cu expresia : , “HSO* lg oH+ , «I- , + ——lg — , - - , Ig(«ji+ • în acumulatoarele acide cu Pb, concentrația acidului sulfuiic este de ~ % (masic), unde conductivitatea clectrolitului fiind maximă, supratensiunea ohmică c minima Deoarece în cursul descărcării sc consumă II SO , ceea cc delcimină scăderea densității clectrolitului sul) , g/cm ( — B ), cit era în stare încărcată, măsurarea densității oferă o calc comodă de apreciere a stării dc încărcare a a Limita dc descărcare, a cărei depășire prejudiciază funcționarea n H Pb + H+ Pb ++ H (Reacții parazite) la electrodul dc PbO : PbO -|- ITSOy - H+ + e“ —> PbSOt -I- LO (RPA) Reacții parazite Pb-|- T-ISOr PbSO + Hb + e~ PbOo-l-Pb-l-HSO-H- + -> PbSO + ILO o PbSO —PbO -Д R — H~d Ад -*-АдСІ м* -М«м> «виг Си —CuCl Pb-PbOPbSO * ** ие «м t A| -»Al Hg—Hgt)— Cu-^Cu^O’ Cd—Cd(OH) Po—FelOHlf Zn-^Zn(OH) - pH de electrod Descărcarea hidrogenului este catalizată dc metalele nobile sau ionii acestora și, de aceea, prezența lor accidentală în a poate compromite iremediabil buna lui funcționare O pierdere ireparabila a capacității poate surveni în urma sul-fatării electrozilor Sulfatarca constă în îmbălrinirca PbSOt, carc sc formează la descărcarea și autodcscărcarca acumulatorului : granulele dc PbSO , inițial fine, sc măresc cu timpul, devenind mai greu oxidabile și reductibile Minimizarea sul-fatării sc realizează printr-o exploatare îngrijită a acumulatorului și prin utilizarea unor adaosuri dc electrolit A* cu pliunb^conține un marc număr de plăci (electrozi) subțiri ( - ), pentru a genera energie cu viteza reclamată de pornirea motorului cu carc este echipat automobilul con-> X t I • nu sc ccr curenți intenși, numărul plăcilor este mai mie, grosimea lor e mai mare și anduranța supei oaiă lăcile catodice se confecționează dintr-o rețea (supoi , juc nd i olul dc colector de curent) pe care se pre-X CC T,inc Pbo’ Pb și D»P« «soare L m "лIor'»nrea electrozilor prin oxidară (PbOâ) ’ T Ь ’ (?xith' desant plăcilor negative conține sl о ч b-t пі ХрП,К?'х (>Uucs,ec (lc llcSrlt ‘-le fum, BaSQ, x;’» T" '!», (е пчіип >'i'T' ' л i*' Pl,ll,ul l'utojului (dinam, alterna-lor du tensiune ll‘'de,ol''ninatlV controlată de, un regula-«o L cPășu’cn unor limite superioare (de excni-■u n de V) este Indezirabilă, deoarece « l°c descompunerea apel și încălzirea cu eiect nefast asupra vieții a Funcționarea ACUMULATOR и mdi?- optime а regulatorului este reflectată și dc un consum redus dc jpă distilată, pe cînd, dimpotrivă, im consum exagera» de apă distilată sau chiar un consum nul muică o defecțiune în sistemul de control al încărcării a Viola a telefonie sau la acționarea unor semnale de alarmă, ex- c Fig Tipuri de electrozi utilizați în acumulatoarele cu plumb: a —anod cu suprafață mare; b —anod în formă dc rețea: c —catod în formă dc rețea; d —plăci pozitive blindate; e—placă negativă cu depozit în „dulăpioare” ■ЯВИ МНВИ ВИ Мм ЯИІ№ » ■ • —- - -—— — Tensiunea la borne ( , V) ar pleda pentru prezența a două specii dc oxid dc nichel în trepte de oxidare superioare (-т- și {- ); electrohtul apos dc KOH este adiționat de LiOH și are densitatea , g/cm Masa activă a plăcilor negative (oxid dc fier cr conține mici cantități dc oxid dc mercur) s găsește în buzunărașe din oțel nichelat, în ca ce există or fcii fine, care să faciliteze circulația electrolitului și a curentului Plăcile pozitive (oțel nichelat) conțin oxid de nichel Supraîncărcarea ce survine în timpul funcționării impune ventilarea compartimentului bateriei, pentru eliminarea căldurii și a gazelor (oxigen și hidrogen) și evitarea exploziei Sistemul Ni—Cd, ( -)NiOOH/KOH/Cd(-) înlocuirea fierului cu cadmiu permite descărcarea avansată și exploatarea la temperaturi coborite REMA este asemănătoare cu cea de la acumulatorul Ni— Fe d Cd-p NiO(OH) - H^O Cd(OH) -f Ni(OH)â și elee-î trolitul, soluție apoasă de KOH Electrozii pozitivi se construiesc în trei variante : tubulari, buzunar și sinterizați, avînd performanțele dependente de tehnologia adoptată (grosimea plăcilor, adaosurile la masa activă etc ) Varianta cu electrozi sinterizați necesită pulbere fină de nichel (electrozii pozitivi), obținută de exemplu prin descompunerea carbonilului de nichel și se pretează la ermetizare, ceea ce permite adaptarea lor la echipamente portabile și eliminarea operațiilor de întreținere (mai puțin încărcarea) Miniaturizarea a Ni—Gd (formă cilindrică, buton, v fig ) îi face utilizabili la consumatorii de mică putere (aparate de radio portative, razoare electrice, proteze auditive, aparatură medicală electronică etc ) - - • - La a neizolat (neermetizat) există pericolul exploziei, semnalat și la sistemul Ni —Fe, din cauza amestecului de « si H , astfel că trebuie luate măsurile de precauție necesare Pericolul degajării dc gaze există nu numai la supraîncărcare, ci și la o descărcare exagerată Din cauza unor fluctuații de calitate întîmplătoare, survenite în timpul fabricării, nu ѳ ploatatc în regimuri mai blînde ([intensitate dc curent dc ordinul zecilor dc mA), au viața dc pînă la dc ani Pentru a face utilizabile a cu plumb în orice condiții se cere evitat riscul vărsării electrolitului agresiv și eliminarea unor operații periculoase legate de întreținere Eforturile întreprinse în această direcție s-au soldat cu elaborarea unor tipuri dea capsulate și cu electrolit imobilizat într-o matrice poroasă de masă plastică sau alt material Acumulatoare alcaline La începutul acestui secol, Edison sî Jimgner au realizat acumulatoarele alcaline Ni —Fc si respectiv Ni— Cd, care au cunoscut o epoca de înflorire spre grație eJectromobiluIui care ajunsese la modă Interesul pentru ele a înregistrat un reviriment în ultimele decenii și astăzi ele sc fabrică în variante mult îmbunătățite Sistemul Wi—Fe simbolizat prin lanțul electrochimie (~| ) f iOOH/KOH/Fe(—) este mai robust decît n acid cu plumb și 'IcctroHtul alcalin minimizează problemele de coroziune i ’ ia suprasarcină, descărcare brutală (chiar descărcare completă), la temperaturi ridicate șl arc o viață mal lungă Costul mai ridicat li limitează ario dc aplicare (elcclrotrnc-hnne, sohcJlăH severe) șl îu general ac evită utilizarea lui la t rnpcj nun joase șl la viteze mari de descărcare (slarler î’j automobile), REMA este incomplet elucidată, ncceplln-dîi-ье reacția globală e J -| ll,o Г l ! bj | liNiioilb i electrod pozitiv suport capsulă (polul pozitiv) capac (polul negativ) inel izolator, garnitura arc do contact electrod negativ separator Fig GomponeniH unui acumulator capsulat Ni-Cd niaturtaat mi- țoale vlcineniolo bateriei de a» posedă același grad de tncăr • are șl prin descărcarea prematură a unei pile poate avea loc hivt ruarcn polilor ei șl, în urma electrolizei, să se formeze gaz detonauL Dezavantajul se poate o vii a prm încorporarea ni elevi rozi a unei cantități do masă antipoiară; de exemplu la electrodul pozitiv se adaugă Cd(OlT)ă (masă antipolară) in astfel du cantități, lucit chiar și în condițhde totală oxi ACUMULATOR dare a cadmlnlui de la electrodul negativ, în cel pozitiv sa se mai găsească încă Cd(OH) neredus Prin aceasta, degajarea hidrogenului este evitată Degajarea eventuală a oxigenului mi mal afectează cadmiul de la electrodul negativ ci pe cel din masa autipolară conținută în electrodul de nichcx Ducă descărcarea sc face în proporție dc %, riața Ș- sc prelungește la cîtcva mii dc cicluri, în schimb descărcări de % scurtează viața a la numai cîtcva sute de cicluri Sistemul Ni-Zn, realizat încă în secolul trecut ( ), se bucură dc o deosebită atenție dc prin deceniile al -lea și -lea al secolului nostru, grație calităților sale dc sursă potențială în elcctrotracțiune ( — Wh/kg), REMA este N ( I I) -I- / nea la borne ~ —y - - largă sc lovește dc dificultăți generate de autodescărcarca inr Li pătrunde interstițial în TlSg, în пн > ив niocIincînd distanța dintre planuri cu miji x î C a ’Г)> ^)- Valoarea accstoi sisteme sui in variația neînsemnată a gabaritelor electrozilor în drrn ! lineLomtrii n ? ceea ce nu produce probleme dc degra-n ®/!lecay^?’,Dirurivitntea mare a Li permite descărcarea iC ClU’enl lnari> oprind bune densități dc putere • *'LA iar tensiunea la borne e cuprinsă între , AoAMANTlN А st V ( O inA/cm ), situînd acest acumulator printre sursele ckctroch’nneo dc putere destinate olcclrotracțiunii von Stimn F E/cc/roc/iewscZie Siromerzeugung > Vcrlag Chemie, W’icnhcim Bcrgstr , , Oniciu, L » ce n donato*, Conversia clcclrocliimică a energiei, Ed Șliiir fifică și Enciclopedica, București, ; Oficiu L și C oostantinescu, E , Electrochimie și coroziune, Ed Didactică și Pedagogică, București, \(,V VȚ E reacție de hidroliză acidă a unei combinații со ipkxe, prin carc un ligaud anionic din sfera dc coordi-narc este substituit cu o moleculă de apă, conform ecuației generale: [MAsX]k+ + ILO^ [MA (H,O)](” + ) + + X- Dc obicei, reacțiile dc a au loc cu monoacidopentaamminele sau cu diacidotetraamminelc, iar produsul de reacție este un acvocomplex Deoarece concentrația reactantului și solventului nu sc schimbă în timpul reacției, astfel dc reacții sînt dc ordinul I și au loc pc baza unui mecanism S# Odată cu creșterea cheiatizării, viteza hidrolizci acide scade treptat, în schimb ea crește cu creșterea dimensiunilor liganzilor anii nici în cazul diclorocomplecșilor, hidroliză se produce în două trepte, ultima avînd loc cu viteze de de ori mai mici dccît prima : [Co(NH \Cla]+ + HaO [Go(NH ) (H O)C ]-+-|- Gl~ [Co(NH ) (H O)Gl]-+ H- H O^[Co(NH ) (I-I O) ]y b j ci~ ■ Scăderea vjtezei dc hidroliză cu creșterea sarcinii pozitive a ionului complex sc datorește unor efecte electrostatice Pose-/■ dtnd energii de activare cu cca kcal mai joase, complecșii de crom ( ) reacționează in general mai rapid dccît cei de cobalt vIII), pe cînd cei de rodiu (III) și iridiu (III) reacționează mult mai lent Hidroliză complecșilor de cobalt (HI) cu ciclam ( , , , -tetraazaciclotetradecan) de Lipul fCo(ciclam)AX], unde A și X = Gl Br, GN, SON, H O, NO etc in mediu acid (pH NO- > СГ ~ CN- > NI-L > NCS' cnomcnul sc* datoicștc ap Iul ui că influența electronică a fiecăruia dintre acești liganzi asupra procesului dc acvație este independentă dc natura ligandului anionic Comportarea este o dovadă că, în toate cazurile, reacțiile au loc pe baza wwi mecanism disociativ Totodată, viteza dc a a complecșilor cidam este mai lentă dccît a celor corespunzător? cu amoniac sau etilcndiammă, în general, la dinilro-ccmpJrcsii cobaltici cu cidamul, viteza de acvație depinde n mare măsură de concentrația acidului mineral folosit СИ o mărește doar la anumite concentrații Studiai corn’ parșiv al dmîtroeomplecșllor de cobaii (III) în mediu acid, en > pn > dlp > o-fcn ly * /fi complecșilor dc cobalt (IM) dc tipul |Co(NIÎAXI’*, v-tezelc de u scad in ordinea J~ > ', - > Cr, ' / K A„ I'hompson, D T , Па- Ii inoi i ,„ itiivi vie/ai Complexe», Eisevjar І'пІИінІнп ' bompany, Amsterdam “ B i I hompson, D T , ?e- Zork, # I, Marcel , London, New r / 'inuUiwt mclitl (hamldrij, ț New York, Carlhi, i Jekltor, A* ^BCOMPLHCȘI »Лгиг| саг? coii|ln ln sfera de roordl-c mia sau mai multe molecule de apfl, fixate tu jarul atomului central Cele mai importante clase sînt, hexaac-vosărurile și tetraacvosărurile — Hexaacucsărvrile de tip [Mn+ (H« )c]Xn; — = Fe *, Со *, Ni * Fe *, Co +, Cr *, Rh +, Ir * : X-= — F Gl Br I, NO - De exemplu: (Co(H )e]Gl ; [Gr(HaO)e]Cl ; [Ni(H O)e}Cl ele Compușii de Cr(III) de culoare violet sînt substanțe cristaline, solubile în apă cele dc Co(III), roșii, solubile în apă, iar cele de Ni(II) sînt prisme albastre-verzL Au proprietatea de a forma izomeri de hidratare De exemplu: [Cr(H O) ]Cl violet; [GrGl(HaO) ]CI • H O albastru-verzui, [CrCl (H O) ]Cl - două stadii * ) migrarea moleculelor mari din soluția sau topi tura de a la suprafața substratului ca urmare a mișcării Ьголпіепс, ) absorbția în primul stadiu, grupările polare sau cele capabile să formeze legături dc hidrogen din a sc apropie de grupările corespunzătoare din substrat, iar in cel de-al doilea, la atingerea unor distanțe între moleculele dc a* și substrat mai mici dc A ( , nm) încep să acționeze forțele Van der Waals Teoria electrică, Sc bazează pe electrizarea suprafețelor, care apare ca urmare a contactului intim dintre doi diclcctrlci sau a unui diclectric cu un mol al, adeziunea fiind rezultatul forțelor de atracție între două sarcini de semn contrar Principiul dc bază al acestei teorii constă în identificarea sistemului adeziv-subslrat cu un condensator, în care stratul dublu electric apare la contactul celor două suprafețe diferite care ar reprezenta plăcile condensatorului Prin desprinderea a de substrat, proces ce esle asejnăoător cu distanțarea plăcilor condensatorului, apar diferențe de potențial electric care cresc o dală eu mărimea sarcinilor dintre suprafețele desprinse pînă la o Umilă deler-loC (ÎCHcrtrt,areft Teoria electrică nu poale П utjhzală însă în cazul adeziunii unm polimer de nilul deoarece,: U mi poate explica corespunzător formarea legăturilor adezive între polimeri de aceeași natură, deoarece straiul dublu electric poate apare numai la suprafața dc contact dintre doi polimeri diferiți, ca urmare legătura adezivă ar trebui să scadă pe măsură cc se apropie natura polimerilor puși în contact (acest lucru însă nu sc întîmplă în practică); ) polimerii nepolari, priviți numai din punct de vedere al teoriei electrice, nu pot da legaturi puternice, dcoaiccc nu sînt capabili să fie donori de electroni și ca urmare nu pot forma straturi dublu electrice (rezultatele practice combat însă acest raționament) ; ) cauciucurile șarjate cu negru dc fum, datorită coiiductibilității electrice ridicate ar trebui să facă imposibilă adeziunea dintre ele (în realitate însă adeziunea acestor cauciucuri nu numai între ele dar și cu metalele este suficient dc ridicata) Teoria adeziunii di * -zive în conformitate cu această teorie, adeziunea a doi polimeri este determinată dc forțele intcrmolecularc, iar difuzia lanțurilor macromolcculare sau a segmenților lor permite întrepătrunderea maximă a catenelor polimere contribuind la mărirea contactului molecular Trebuie menționat că posibilitatea de a difuza o au numai moleculele de a Numai în cazul în care a sc introduce sub formă dc soluție și substratul sc poate gonfla sau dizolva în solventul respectiv poate avea loc o difuzie vizibilă a moleculelor în a în urma acestui proces de difuzie se realizează practic dizolvarea unui polimer în altul Din această cauză solubilitalea reciprocă a substratului și a a , care este determinată în principal dc raportul pola-ritățiior lor, joacă un rol important în procesul de adeziune O adeziune bună sc poate realiza și între polimeri care se deosebesc mult în privința polarității, care sînt deci incompatibili, ca rezultat al așa-niimitci difuzii locale sau solubilizării locale Dizolvarea locală a polimerului nepolar în cel polar este determinată dc neomogenii a tea microstructurii polimerului polar Uneori însă adeziunea polimerilor nu poate fi explicată din punct dc vedere al teoriei difuziei, apelindu-se la procedurile teoriei moleculare sau electrice Aceasta se întîmplă în cazul adeziunii polimerilor total incompatibili sau a elastomerilor de substraturi formate din polimeri reti-culați, cu densitate mare de rețea Teoria difuziei explică corespunzător influența factorilor tehnologici asupra procesului de adeziune : influența temperaturii și a timpului de contact dintre a și substrat, creșterea adeziunii odată cu scăderea masei moleculare, a polarității și cristalini tații polimerului, utilizarea unui solvent comun pentru adeziv și substrat, introducerea în adeziv a plastifianților etc După cum se observă, influența acestor factori asupra tăriei legăturii adezive se corelează cu influența pe care o exercită asupra posibilităților de difuziune a macromolcculelor Adeziunea determinată de interacțiunea chimică în multe cazuri, adeziunea poate fi explicată nu ca urmare a interacțiunilor fizice ci a interacțiunilor chimice dintre polimeri Trebuie să subliniem însă că legăturile chimice pot apărea numai între polimeri ce conțin grupări funcționale reactive sau între acestea și sticlă, metale etc , în principal dacă suprafața acestora este acoperită dc un strat de oxid sau dc produși de eroziune Fiecare dintre teoriile prezentate sc bazează pe influența unui anumit factor asupra procesului de adeziune, pînă acum ncfîînd posibila elaborarea unei teorii unitare Acest lucru este determinat de faptul că adeziunea este rezultatul unor procese foarte diferite, ce depind nu mimai dc natura adezivului și substratului ci și de condițiile de obținere a legăturii adezive, muUo cazuri ncputînd fi explicate decît prin acțiunea simultană a doi sau a mal multor factori Aplicarea a* se realizează în general sub iormă lichidă, iar transformarea acestuia ÎR stare solidă se poate realiza prin : răcirea topiturii dea* termo-plastic, prin evaporarea apel sau solventului din soluția, suspensia sau emulsia dc іь in st tu, prin încălzirea plastisolilor sau prin utilizarea a» încapsulați Aceștia sînt sisteme bicorn* poncule, iu caro întăritorul este încapsulat într-o membrană subțire, care se distruge la temperatură sau sub presiune deter-minlnd întărirea, ( G L-CH -CN calod -> NC-(CH ) -CN II ,o w NC-(CH ) AIHOW îmi, parțial descărcat, și parțial desol-v ; ai lixnt adsoibtiv (elcctrosorbtiv) în planul Helmholtz l,d ciior al electrodului, bncurhulu-se de mobilitate superficială, Intermediar in procesele dc transfer dc sarcină ADIPIC, AUD~ (acid hcxandiolc, acid , -butandicnr- >di NC(C L) GN^> —■» IIOOC -(CH ) -COOK ^H N-(CHâ)s-NH [NH-(CH )g -NIl-CO-fGUjj-CO-J, Acidul adipic se mai poate prepara : prin reacția , -chbromo etanului cu ester malonie sodat, urinată de saponifi are șl dccnrboxilare BrCHaGHaBr -I- NaCH(COOEt)a -—-> — —> (BtOOG)aCl t-G( Ia-Cl U-C l I(COOEt)â —-—* —rtoii — со > Tіоос-сна-сп -сна-сна-сооп —A HOOC (CHU) — G I И’і ida mdowlnbi dc iiilrză a acidului adipic se bazează in gcntrul pt oxidarea catalitică « clcloluxaiioncl sau uelohe- prin reacția acidului [Modoproplonlc cu argint metalic la itP sau cupru metalic ta GO°; prin hidroliza si descompunerea Y^anopropUmMonaluhd de etil' pnn electroliza succmaliiim dc potasiu (reacție Kolb-n ; prin hidrogenarea acidului muconlc cu amalgam dc sodiu la acid y, -dihodro-nnicouic, izomerlzareu acestuia prin ti aiurea la fierbere cu ІО ЛіЙТП ARE '- Г ПТ Т ІГ~ППГ*~ >-a^ gr^ hldroxld dc sodiu concentrat în acidul a, ₽-ncsaturat carc reacționează din nou cu amalgam dc sodiu la acid adipic : [И] HOOC- СП = СП - CI I = СИ - COOH —> NaOH -> НООС-СП -СП = СН-СН -СООН • = [H] > IIOOC-CHa-CH -CII = CH-COOH : -> HOOC-(CH ) -COOH Acidul adipic prezintă toate proprietățile chimice caracteristice ale acizilor dicarboxilici La distilarea uscată a adipa-tului dc calciu sau bariu se formează ciclopentanona: CHr CH - C Ca CHrCH -COO \= +Ca C Concentrațiile carc induc modificări sesizabile în comportare hidrodinamica a lichidului aditivat sînt dc ordinul , ppn (greutate) în figura sc dă variația coeficientului de frecare hidrodlnamic, X, în funcție de Re, pentru apa pură si aditivată cu diferite concentrații dc polietilenoxid în loc de polimeri sc pot folosi soluții dc coloizi (concentrația necesară de aditivi pentru obținerea dc efecte sesizabile este de ordinul sutelor dc ppm ; spre deosebire dc soluțiile dc polimeri carc se degradează mecanic, aceste soluții prezintă o mare rezistență mecanică dar și sensibilitate chimică), suspensii de materiale fibroase (fibre dc viscoză, asbest) Este posibil ca mecanismul reducerii eforturilor tangențiale în lichide, în prezența aditivilor, să sc datoreze capacității acestora de a acționa acolo unde aceste eforturi sînt mari (strat limită, vîrtejuri), ariizo-tropiei intrinseci a acestor aditivi Efectul de a este limitat în timp de alterarea caracteristicilor aditivilor (degradare mecanică, termică, chimică) Dc asemenea, el nu este observabil, în general, dccît pe segmentele rectilinii dc conductă Pierderile de presiune în armături, ventile, utilaje rămîn practic neinfluențate de prezența aditivilor în schimb, a» modifică sensibil Indicațiile aparatelor de măsură (tuburi Pitot, Venturi, Reacția arc loc și fără a prepara separat adipatul, prin simpla distilare a acidului adipic cu o cantitate mică ( %) de hidroxid sa»i carbonat de banu Conversia la ciclopentanona este atît dc ușoară incit se poate realiza prin simpla încălzire a acidului adipic cu anhidridă acetică, formîndu-se probabil intermediar anhidridă adipică polimeră într-adevăr prin tratarea cu anhidridă acetică la reflux se formează o anhidridă polimeră microcrislalină care se topește pe intervalul — ° Hill ( ) a reușit să izoleze o anhidridă adipică ciclică cu un ciclu de șapte atomi și p t — °, încălzind Fig Valorile coeficientului dc frecare hidrodinamic în funcție de criteriul lui Reynolds pentru apă neaditivată și aditivată cu diferite concentrații dc polietilenoxid Măsurători efectuate într-o conductă de , m lent sub vid la — °/ ,l torr anhidrida macro-molcculară în prezența urmelor de apă sc reface anhidrida polimeră Principala utilizare a acidului adipic este Ia fabricarea fibrelor poliamidice prin reacții de policondensarc Dintre acestea cea mai importantă este reacția de policondensarc cu hcxamctilendiamina (preparată din adiponitril) din care rezultă nylon- , Acidul adipic este un înlocuitor al acidului tartric în prafurile de copt Unii esteri ai acidului adipic sînt plastifianți utilizați mai ales la esterii celulozici (acetat sau acelobutirat de celuloză) Cei mai utilizați esteri adipici ca plastifianți sînt adipații de dictil, dimetoxietil și dicto-xietil V și Actzf carboxilici, Poliamide * ADIIIVARE, adăugare de mici cantități de compuși chimici in diferite substanțe dc uz industrial, cu scopul atenuării sau accentuării unor proprietăți ale acestora Aditivii îmbunătățesc calitățile mecanice ale cauciucului hîrtiol, ci esc calitățile hi briliante ale uleiurilor, reduc viscozitatea fluidelor transportate în Industrie etc Aplicațiile adîtlvărli lichidelor în scopul reducerii energiei cheltuite cu transportul lor sint cunoscute atît în ingineria chimică (transportul apei, produselor petroliere, suspensiilor) cît șl în alte domenii (irigațd, stingerea Incendiilor, termoficaro urbană, navigație, Fcnomenul fost descoperit de В, A Tome iU ) Ca aditivi se folosesc îndeosebi polimeri (polletllon-o ld, poliacrHamklă, pollmelacrilat de molii, polimeri nntu-rmi; Pb(C Hfi) + NaCl Se știe că detonația apare atunci cînd în amestecul carburant au loc reacții dc combustie foarte rapide, înaintea frontului flăcării, cu formarea dc peroxizi într-o concentrație critica Produsele reacțiilor în preilacără amorsează faza de detonalie Acțiunea tetraetilpliimbului sc bazează pc inhibarea lan țului reacțiilor de oxidare premergătoare combustiei în pre-flacără Acesta, în camera de ardere a motorului, se dcscom pune cu formare dc oxid dc plumb, despre care se crede ей este agentul antidetonant propriu-zis Tetraetilphunbul este eficace in benzinele parafinoase sau nafteao-p iratiroasv și arc o influență mult diminuată tn benzinele aromatice sau cu un marc conținut dc deține Efectul urtractilplumbului scade pc măsură ce cifra octanică a benzinei crește Prezența în benzine a sulfului șl a compușilor organici ai saltului, cu : suhuri, distihuri etc micșorează eficacitatea tetraetilplum-hulul Prin utilizarea unor activatori de tip acizi carboxilici sau derivați at acestora, ca do exemplu tei ț«butii-acctatul, se mărește efectul antidetonant alTEP, nud ales în benzinele de reformare, bogate tn hhlrocarb u-î aromatice și cu citi a octanică ridicată îu acest caz, creșterea suplimentară a cifrul ootiuilco ponto H de unități T ÎP, prii» combustie, dă niisfcic la oxid do plumb, iar tu prezența suitului se for mrazn șl ниІГиІ dc plumb, caic jo depun tu camera de corn інічНѵ, pe hujll, p se consideră CO/R (cifra octanică cercetare), Este un produs scump, Sc folosește doar со adaos Ia TEP, obțlntndu-se un efect pro-Plusul de octnni realizați prin adaosul unei cantități dc ЛК— X la o benzină etllată este mal maro ținuți în razul adaosului aceleiași cantități do n и U secași benzină, dar necUlată Conform presei ip-ЛИ 'urz kroducâloare utilizarea principală a produsului ii CSle aCee° c tlda B ,n rEP Ealorllă susceptibili-J c a Рлга^пс este avantajoasă utilizarea în amestecuri coiiținlnd gazoJhiS nalurolfi, benzină R- R- +O (t) ( ) -> ROO- ROO • + RH -> ROOH + R’ ( ) determinantă în proces fiind reacția ( ) depropagare Ur ează o seric de reacții ale radicalilor liberi, care pot conduce Ia formarea de gume, mecanismul acestui proces fiind deosebii dc complicat Rolul principal în propagarea reacțiilor în lanț, implicit în formarea gumelor, îl joacă radicalii peroxidici Aditivii antioxidanțî reacționează cu radicalii peroxidici formîndu-se compuși relativ stabili, întrerupînd, astfel, reacțiile în lanț: ROO« + antioxidant-* produși inerți R* + antioxidant —> produși inerji Stabilitatea la oxidare a unei benzine se evaluează prin perioada de inducție la oxidare, exprimată în minute și prin conținutul de gume formate în timpul depozitării un anumit interval de timp, exprimat în mg/ ml, aceste două mărimi fiind și un mijloc de evaluare a eficacității anii oxid an ților Ca antioxidanțî pentru benzine au fost propuse sute dc amine aromatice și fenoli substituiți Substanțele dc valoare practică și care au căpătat cea mai largă utilizare ca antioxidanțî pentru benzine sînt : N}N'-di-sec-butil-p-fenilendîaraina (d), N-n-butil-p-aminofenol (II) și , -di-Zer/-butibp-crezoî (III) avînd formulele structurale : CH GIICHaCH NH /X; OH NH NII GlI (CllCIIaClI CH CHăCH?CH I II OH I (CH j C— — C(CH ) I CHa Ш ЛІЛПѴІ PENTRU P W WSE ELIROLIERF; nlr ia Ia care aceșh an ioxidanți sc introduc înhen-mâ în limitele - ppm pentru n produce o creș-un perioadei cte Inducție la oxidare pînă la o valoare minimă dc șl menținerea nivelului dc gume la maximum Г xg/ІОС mi, 'гіГге prevăzute de normele românești pentru irxte de motoare Alegerea celui mai potrivit antioxidant x concentaliei de aditivare se face iu funcție dc lipul curiaă si elul Ie performantă dor- Cu toate că recent pănif antioxidanți mai ieftini și mai puțin toxici, totuși, □'Г importanți ratam antioxidanțil menționați mai îna-m e, prcTxnti ți in tabel cu denumirea comercială și principalele firme producătoare : Hcllldcti l , -dbimîi»opr<>pmml, dezautivator din aceeași daaă cu precedentul, dar superloi prin mai bun * solubili la te in hidrocarburi si ușurința în manipulare; GJ î , CI[ = N-CH -CK-N =cu- ( ^/\o Autloxidarlul Denumirea comercială Firma producătoare NrN'-Di-sec-bnUI /■ - 'eniieiidiam’ nă АО - Tenamene UOP- Topanol M Kerobit BPD Du Pont Tennessee Eastman Universal Oii Products ICI Ltd BASF N-п-ЬиШ-р-aminoienol АО— Teaamene * • • Du Pont Tennessee Eastman % ,&-Di-fcr/-buai-g-CTTZbl ' î АО — DPBC Lubrizol UOP- Topanol O Vanlube PC Ethyl Ionel Du Pont Koppers Lubrizol Universal Oii Products ICI Ltd R T Vanderbilt E thyl U R S S, În prczcnl es te singuru l dezacti va tor de metale cu o Mrgă utilizare cu toate că s-au descoperit și studiat numeroase substanțe cu proprietăți asemănătoare Cu ionul cjpnc formează cheia ți stabili ; C FI -C H Sub formă dc chelat, cuprul este inactiv și nu prezintă efect catalitic în procesul dc oxidare Doza necesară dc dezacti-vator pentru adilivarca benzinei se poate calcula din conținutul și natura cuprului conținut de benzină și în general variază între — ppm Se știe in prezent că mijlocul cel mai economic dc stabilizare a unei benzine constă în ad ti-varca acesteia cu un dezactiva tor în combinație cu un antioxidant N,N' -disaliciliden-l, -diaminopropannl este produs demai multe firme, fiind astfel cunoscut sub mai multe denumiri comerciale : Denumirea Furnizor A chilot ds ~ar ’ do lori oi metalelor, Slnt substanțe chimice carc Ia conc- nfrații n ici dezactivează metalele dizolvate în benzină, prin formarea unor chelați stabili cu acestea Stabilitatea la oxic re a unei benzine fie că este, sau nu, aditivata cu antioxidant! este diminuata în mod apreciabil de prezența uncr urme dc metale, acestea fiind catalizatori in procesul de oxidare Cuprul, cobaltul, vanadiul, manganul fierul, nichelul, croim; șl plumbul activează oxidarea în fază lichidă a ’ drccarb гСсг Dintre acestea cuprul osie cel mai activ, i benzi va sc găsesc în mod curent urme d e cupru, fie ca urinare a procesului dc dcsnlfurare a benzinei cu săruri dc cupru, fie ca urmare a contactului benzinei cu unele piese ale instala-ț Jor con s'FLite dhi cupru sau aliaje alo cuprului, Cuprul dizolvat ințr-G concentrație de numai , ppm influențează apreciabil stabilitatea benzinei Accelerează viteza dc oxl-Ь a hidrocarburilor prin activarea ramificării degenerative D ului, radicalii liberi astfel produși Inițiază oxidarea în i n* i reacțiile dc pollmerlzarc cu formarea de gume Ionii rupm formați dezactivează antioxidanțil care Inițial se k'o ;c în benzină Anularea efectului dăunător al cuprului pr-ь nărtaa de ctteva ori pest* normal a duzei de antioxidant este extrem de costisitoare Influența cuprului poate fi jd p in adăugarea unei miel cantități dc dezactiva tor d ' m"talc Dczactiv dorii sînt acele substanțe care cu metn Mc fornrpMză chelați stabili Utilizarea dezactiviiloi Uoi di metale a fost Inițiată dc Compania Du Pont în anul prin , осассгеа ca (IczactlviHor a N N clhalh ilhh а I dlaiul-n oda nulul, în , aceeași companie lanseaza N,N' dlsa- MDA (Metal Desactivator Additive) Ethyl MDA Cu DA Tenaincnc GO Keromet MD Cu va n și Du Pont Ethyl Universal Oii Products Tennessee Eastman BASF R T Vanderbilt în multe cazuri, dezactiva torul șt antioxidantul se ttirnizcaz i împreună sub forma unui paclii t dc aditivi care ir >i poal: conține și aditivi cu alte funcțiuni (dcicrvetiți, inhibitori ii-coroziune etc ) Aditivi inhibitori de ruginire Iu mod inevitabil tic iu Umput manipulării, fie iu timpul depozitării, benzina vine In eon ta el cu apa Din cauza prezenței apel au loc coroziuni in conducte, în rezervoarele dc depozitare și ui diverse puncte ale sis emulul de adrnislc a carburantului Rugina poate fi preluat șt transportată de benzină, sc acumulează in rezerv om vie nuto-vchlculclor Înfundă filtrele șl, in general Împiedică bm a funcționare a motorului Gombntcixa ruginii se гсаМел â prin adillvarva benzinelor cu inhibitori de rupimrv, Acești -Icuni și poartă numele de PFA MB Elilcnglicol eterul este deprcsantul propriu-zls al punctului dc Îngheț al apei în rezervoarele de benzina situate In aripile nvîor ri alte proprietăți, sînt dvci aditivi гаиШіипсЙоиаР așa o ci se poate vedea dm labeL Aditivul ’ Dispersau t Detergent Inhibitor dc rugiitirc Slabi lua tor de culoare Alte îtmeții Du Pont ГОЛ X X Du Pont l/OA bo Pont DMA X X X DeienAiHonant Lubufcol X X V Л Bîorid ADITIVI PENTRU Ы ЕІШН Unele substanțe lenstoaclivc, la concentrații dv - ppm în carburanții motoarelor Diesel, au rolul de detergenți, men-ținînd curat sistemul dc admisie Prin mcnțimrea curată a injectoarelor, a pulverizatnarelor, sc meni inc funcționarea corespunzătoare a motorului, consuni mic dc carburant și un nivel redus dc fum în gazele dc eșapare Cu aditivul Oronilc Detergent OFA- s a constatat pc o distanță de km o valoare medic a fumului dc %, față dc % cit s-a constatat cu carburantul dc referință ncaditiVat Compania Ethyl a lansat produsul MPA—D carc reduce fumul prin curățirea depunerilor de pc piesele injectoruluL Sulfonații metalici petroliferi, polimerii polari, alchilamincle și derivații lor joacă, dc asemenea, rolul unor aditivi detergenți prin menținerea curată a injectoarclor și împiedicarea formării dc depuneri în duze și ca dispersanți prin prelungirea duratei dc funcționare a filtrului Majoritatea detergenților și disper-sanților sînt și inhibitori de ruginiră Avînd iu vedere tendința dc dicsehzare a mijloacelor dc transport, precum și dezvoltarea urbană se anticipează o creștere accentuată a ponderii emisiilor motoarelor Diesel ca factor poluant Unul din mijloacele de luptă contra poluării datorate emisiilor motoarelor Diesel îl constituie aditivii detergenți și antifuin Din categoria aditivilor anlifum fac parte sărurile de bariu, calciu, mangan, cobalt, zinc etc ale unor acizi fosforici, acizi sulfonici, petrolieri sau sintetici, acizi grași, singure sau amestecul lor cu alchllfenolații metalelor alcalino-tcroasc Aceștia la concentrații de , — , % în motorine îmbunătățesc arderea și acționează în sensul reducerii apreciabile a emisiei dc fum Din această categorie fac parte spre exemplu aditivii Lubrizol și Q categoric deosebită dc aditivi pentru carburanții motoarelor Diesel o constituie amestecurile sinergcticc dc detergenți iără cenușă cu aditivii anlifum cu cenușă menționați Aceștia îmbină proprietățile alît ale detergenților, cît și ale aditivilor anlifum Prezintă efecte sinergcticc și se utilizează la concentrații dc max ppm ca de cx aditivul Neoval DFR al firmei ValvrîngOil Carburanții motoarelor Diesel se mai pot aditiva cu amelioratori ai cifrei cctanicc ca BD — al firmei Ethyl, constînd dintr-un nitroalcan, biocizi ca dc exemplu compuși organo-borici sau hexahldro-smi-tiiazme sau depresanți ai punctului dc congelare, amelioratori de filtrabilitate Alchil naftalinelc au fost printre primii depresanți folosiți la scară industrială Recent, s-au realizat o scrie de polimeri cu proprietăți superioare din acest punct dc vedere Produsele cele, mai utilizate sînt cunoscute sub denumirea Paraflow, Acriloid și Paradyne Wahran — Al — Jazair, funie ?nre c; Relation Between Che- Bibl : Asseff, P A , Lubricating OU Addilives — Description and UUUzalion, nd Symposium on Arab and International Lubricating Oii Industry, ; Born, M , Denis, mislry and Uscs оГ OU Additioes, nd Symposium on Arab and International lubricating oii industry Wahran-Al-Ja-zair, Iunie ; Henry, D M , Metal Based Lubricant Corn-posilions, Noyes Data Corp , Park Ridgc?Now Jersey ; Lonstrup Г F , Polymcrs in crude Oii and Products, SP,’ th World Petroleum Congress, București, ; Ranncy,’ M W , Lubricant AddHives, Recent Devclopmcnts, Noyes Data Corp , Park Ridge, New Jersey, ; Rădulescu, G A , Grigorm, ) I , Schorr, V , Popcscu, D Fabricarea produselor petroliere, Ed Tehnică, București, ; Rădulescu, G A » etre, L, Uleiuri șz ungerea autovehiculelor, București, ; Rădulescu, G А , Пса, M tehnologia uleiurilor lubri flaute ; Schilling, A Scien tifle Publ Ed, Tehnică, , Fidcochiirda șl Tehnică, București, Motor Olls and Engine Lubricei ion , T Hroeelcy, Shropshire, G B , G ; Wilson, n special in iazul combustibililor Diesel băgați In sulf), Dcterpodd sini dc obicei săpunuri metalice solubile iu ului, itiolcenb Iur • utn țimud un metal (bariu, calciu sau magneziu; ; o ГитДІит pentru fixarea meiahilu», dc exemplu sultănică ' knoliua sau alcoolică ( OH), enrboxUleă ( GOOHh ^иІИ'» drică (Si l), ГсиоІІсЙ-suinddrîea ; preemu c’ purii n aolubdizinHA in ulei (in ’jcucHd r idn iili alchilici anu nlvhil nHlki dc im« molcenlară suflcieid do n an) Cei mal repre-cidaUVÎ dv’j i genți sini feiiațd, sulfonațU, aidielliiid lasfouățib Acești'’ posedă dc asem» uc j și o oarecare a ,di"lrc radicalii] activ al aditivu- - , , cazul «mestccuhtl aditivului FP cu acidul gras, ultimul asigură ungerea piuă la ісіппега-tura la care aditivul poate геаеЦопа cu suprafața metalică (ad bv termoclUmic) Deoarece suprafețele pieselor пД-zmtă asperități (acestea se observă la microscop, chiar si -diacetoxifeniI)- -nitroctauol; acesta este in continuare redus cu zinc, și formaldchidă in soluție de acid acetic, fonnîndu-sc l-( , -diacetoxifcnil)- -metilaminoctanol, carc prin hidroliza conduce la a raccmică H C-COO—H C—C —V-CHOH-CHî-NO, HCHOtZri \=/ -H \ / (CH COOH) C-CH ■ OOC CH -*■ H C-COO—V-CHOH-CH NHCH — fo ,»-\—/ z -AcOH OOC-CH oh ■w - ' t л - — — - ^ лгу Я» c"' *« - ■ r*’£Sir' *" a *' AORENOLiTICE мАмчамг гшт>гка«^ mifi ‘—-i A tace,mică obținută prin sinteză sc rezolvă prin tratare eu acid ( ••)U|rtriu Izomcrul dextroglr arc o acțiune fiziologică de oii mai redusă decît cel natural, levogir, Izomcrul (Mx’ro ir se racemîzcază însă ușor prin încălzire și amestecul rtccmlc rezultat poate fi supus din nou rezoluției, ceea ce mărește randamentul global dc (—) a» Л» are caracter amfoter Sc oxidează ușor cu oxigenul din aer, aUt î i stare solidă, cit mal ales în soluție alcalină, în special în prezența fierului care promotează oxidarea A* manifestă proprietăți adrenergice și se utilizează în terapeutica ca vasoconstrictor, hîpergllcemiant, stimulator al mușchiului cardiac, bronhodilatator în urma obbcrvfiUci lui Ahlqulst ( - ), există douft tipui-i У "• » r sc izolează din culturile de Strepto- rajces pezicmtts var caesius A manifestă activitate nntltu-moralu,intercaKnd\i-se între secvențele nucleotidelor de ADN și afect md astfel ADN-pohmeraza Л manifestă toxicitate rlhucă Pentru evitarea apariției cardio-toxicitățn „doza maxima cumulativă’’ in utilizarea a ca agent singular este de mg/m Material adsorbant Densitatea în vrac a materialului uscat kg/m Porozi la Ic О/ / Dimensiuni medii de pori Â Suprăfa ța specifică m /g Capacitatea de adsorbție a materialului uscat g/g Alumină - , apă la G % umiditate re- lat i vă \lumină impregnata cu clorură de calciu / apă la % umiditate relativă Alummă catalitică M — SHicagel — l - - - apa la % umiditate relativă AluminosHlcațl - - - , apă la i % un fdBatc relativă СЛгІнис activ b — - —• — O; — , cloropicrină Pbllstlren - - — - % Celuloză Esleri acrilici • R - ”* * «ЙЁГѵцм ж ABSORB Pa RADIOIZOTOPILOR alumină sau silicagel -• reținerea particulelor coloidalc din lichidul supus adsorbțici dc asemenea prinlr-o Гага preJi-minară, folosind un a ieftin) ADSORBER V ABSORBȚIE ABSORBȚIA RABIOIZOTOP LOR Radioizotopiu în procesul de prelucrare chimică a țintelor iradiate cu neutroni sau particule încărcate, sc află în concentrație chimică foni te mică (microconcentrație) în acest caz, radioizotopii pot să sc acumuleze, în concentrație mult mai marc docil cea din soluția inițială,, pe suprafața solidă sau lichidă a unui component din sistemul respectiv, datorită fenomenului dc adsorbție Adsorbția radioizotopilor, privită sub aspect aplicativ, arc o importanță deosebită in procesul chimic de separare și purificare (îmbogățire) a radioizotopilor, dat fiind că, o parte însemnată a acestora se poate pierde prin adsorb-ție pe pereții vaselor de reacție (sticlă), sau adsorbția poale fi folosită ca metodă dc separare Se disting două tipuri de adsorbțic a elementelor radioactive : moleculară și ionică Adsorbția moleculară are loc pe adsor-banți moleculari denumiți în practica curentă „site moleculare’ și sc realizează prin forțe Van dor Waals Adsorbția moleculară este aplicată cu preponderență în scopul separării compușilor radioactivi în stare gazoasă (cromatografla gaz-lichid sau în fază gazoasă) și urmează legea de adsorbțic conform ecuațiilor Langmuir și Frcundlich Adsorbția ionică arc loc pc adsorbanți constituiți din : precipitate cristaline, precipitate voluminoase de tipul hidroxizilor, silicagel, gel dc alumină și silical, suspensii, particule coloidalc, cărbune activ, schimbători dc ioni, materiale celulozice— liirlia de filtru etc în general, numai adsorbția dc schimb ionic se supune legii acțiunii maselor Rezultatele primelor lucrări experimentale privind adsorbția radioizotopilor pc suprafețele cristalelor ionice efectuate dc Fajans și Paneth au permis să sc stabilească regula următoare : „un clement radioactiv carc se află în soluție sub formă de eationi se va adsorbi pe un precipitat oarecare, cu atît mai puternic cu cit compusul chimic nou format dintre cationul elementului respectiv și antonul precipitatului este mai slab solubil” Această regulă este confirmată de adsorbția multor clemente radioactive naturale Ulterior, în baza cercetărilor efectuate în perioada anilor — , Hahn, ținind seama de formarea pc suprafețele cristalelor aflate în soluție a unui strat dublu dc sarcini electrice, a extins cele arătate mai sus și a formulat legea , un element radioactiv se va adsorbi pe cristale polarizate (ionice), clacă suprafața cristalului posedă o sarcină de semn contrar sarcinii tonului elementului radioactiv Adsorbția are loc cu atlt mai puternic, cu cit compusul chimic al elementului radioactiv format cu ionul de semn contrar din rețeaua cristalină este mai pufin solubil sau disociat” Atît formularea Fajans—Paneth cît și cca a lui Hahn nu au putut încadra toate cazurile de adsorbțic experimentate pînă la acea vreme, trăgînd concluzia că adsorbfia radioizotopilor pe cristale ionice este un proces complex S-a constatat că asupra cazurilor în carc nu sc respectă legea Hahn de adsorbțic acționează și alți factori care pînă atunci nu au fost luați In considerație Astfel, asupra gradului dc adsorbțic influențează viteza dc formare a precipitatului, dc care de-pindc mărimea suprafeței de adsorbțic și, în final, viteza cu fazei r CȘ,le ecllilibl’ul «Unire precipitat șl suprafața precinitâfui г e*CI?P u tea superioarft) n suprafeței erlsluielor loiileo do Kl exerc'lft o atracție electrostatica a ionilor eu sui'clufl nejțnlJvrt Ctnd microelemeulul (sau mtterovlemeidul) trece Ho III MUI*« stratul exterior fie iu ccl interior, prinlr im schimb de ioni, adsorbția se numește de „schimb Ionic” Dlipfl eJilsIfletircit dala de Ratner, adsorbția Ionilor în HUbSlrillul Interior șe numește „primară ', iar cea din șirului exterior цйосііікіііі'й Conform mecanismului de adnorblctt l'ofinwa de cantitatea a ionilor de inucroeoiupommt ildstirblțl lil condițiile de potențial șl concentrație constituie cele In dependență liniară eu logaritmul coucetilruțlel neostor Ioni din soluție : sau, în formă simplă, Na = A -i- П In c în care : Po este saltul de potenținl în soluția uvîiid o mdlvl-talc termodinamică egală cu ; Z — Hui’Ciiui Ionilor l I ' numărul Faraday; l\i saltul de potențial daloi'ltfl adsorl*-țici moleculelor dlpolarc ale solventului; A șl II j constante î c — concentrația ionilor precipitatului cristalin tn soluție ; C — capacitatea electrică a straiului dublu ; II constau In gazelor, T — temperatura In cazul prezenței In soluție a unei substanțe izomorfe, în ecuația ( ), ulitmul termen va include logaritmul sumei concentrațiilor și coeflcleiilni dc cristalizare a ionilor tzomorfl în ceea ce privește adsorbția Ionilor izomorfl dhi soluție pc suprafața precipitatelor în stratul Interior (adsurbțlo primară de schimb), conform legii iul Hlopin, aceasta sc exprimă prin relația : Л'Й N* -Г- I) A /> ( ) unde A* este numărul de atomi izomorfl ni mlcrocomponcn-tului, iar A — numărul totul ul atomilor elementului rcsa pectiv în soluția (S) șl pe suprafața precipitatului (P), b -j coeficientul de cristalizare Făcînd unele adnotați! ale termenilor din relația ( ), notlnd cu x cantitatea de microcomponcnt adsorblt pc suprafața precipitatului (ioni —gram) și cu — x cuntllalcu aceluiași microcomponcnt în soluție (Ioni gram), se obține relația : creV unde m este masa adsorbantulul, Л’о — suprafața unui grnm dc adsorbant, o—suprafața ocupată de lon-grum, c - concentrația molară a macrocomponcntulul Iu soluție, V- volumul soluției ; - este numărul dc Ioni gram ndsorblU c pe suprafața precipitatului Prin trecerea de la exprimarea concentrației mlcrocompa-ncnlulul din ionl-gram in moli, relația ( ) devine : ac unde c este concentrația ’ nlcroclemcnlulul în soluție șl *a|f ‘ ne arată ca, canlUateu de microcomponcnt adsorbif din aolnlh de o anumită compozl/te șf de concentrație contdantă a im crt^ ш - *> ^ * «* •* > о л « V • vJ$=* -'U- -х - А- :>/х- * V-а ’ -ет ' SS , Moskva, ; Nasmcîanov, An N Raclio- riUo, Izdatelstvo Khiniiya, Moskva, AIiSOHBȚIE, fenomen dc modificare a concentrației ’ L l t i>: > !• Infb faze x nr op e RT Qa -p bQp zRT in care Qa = căldura de a , b = constantă independentă de temperatură La valori mici ale presiunii se obține In V = Qa -H const , RT relație care permite determinarea ex P Fig С аге Л Ло ?! пи loLnl dc вм ndsorbll, V nn moposlral p I tura respectivă, ' monosL^ suprafeței ( ) cu •h ( conslnplă, Izotermele (|e tip // șh în perimentală a căldurii de a din valoarea pantei reprezentării lui V în funcție de — A fizică și cele mai multe cazuri de chemosorbție se produc cu degajare de căldură ; a fiind un fenomen spontan care arc loc cu scăderea energici libere a sistemului și cum moleculelor gazului adsorbit le lipsesc grade dc libertate de translație și de rotație, entropia scade in urma a , astfel îneît din relația: AG = AH—T AS, rezultă AII sint constante A din boluții este mult utilizată în tehnologie, de ex Ia deco forarea soluțiilor utilîzînd cărbune activ, Ia epurarea apelor etc A stă Ia baza unor importante tehnici cromatografice, în cazul soluțiilor se constată deseori că, în stratul superficial, concentrația substanței dizolvate este nai marc decît în volumul soluției, în urma a, pe suprafața lichidă, b oiînd cu Г numărul de moli dc substanță dizolvată adsorblți pc unitatea de suprafață a soluției cu concentrația c (concentrația superficială, coeficient de aj se obține ecuația lui Gibbs pentru n : Hchid-solid șl gaz-Mdfid-solid în conceperea și realizarea unor instalați! industriale dc separare prin a- sc lobMSC mărimi caracteristice ale sistemului eterogen In contact, maur cc sc determină experimentat Capacitatea de a este cnnt -taica de substanță adsorbîtă de g sau cm aJsorban Capacitatea statică de a se obține prin contactarea pe o perioada suficient dc mare de timp a celor două faze, imobru Capacitatea de a dinamică se determină la trecerea unu» curent dc flufd printr-un știai fix de solid, pînă la арагфа componentului adsorbit în curentul efluent (saturare); ca este Inferioară capacității statice, definite anterior Selecuvi-tatea permite a t - masa dc substanță solidă in stare de referință, pc uni a ? - « = Й •/) (o)a! - U) big Calculul NUT pentru operația de adsorbție Coeficientul JJ este unităților teoretice d ’ iar niasa wol- medic , luînd H = respectiv , luînd cu bază O - lz t’n' lr ргеД и"е Prezintă un minim > i = » / -l-Т/ cu a = l/ ,l, ar vQ osie viteza la °C, ajungind la m/s la °G iiiicip ilek dale cineiicc ia t)°G și mm sint ; viteza medie a moleculelor cm/s, parcursul liber mediu Q” cm, ALR г i dl un cirul mediu molecular * “n cm Indicele de i fracții la t emperatura ordinară esle cuprins între J , si » Absorbția radiațiilor UV se datorește oxigenului care posedă o bandă la extremitatea domeniului Uv , dar mai aks ozonului din atmosfera superioară Linii tind spectrul solar către lungimi dc undă mici (X minte le de mercur ale lumii De asemenea în troposferă sr mai găsește iod cca y/m , pe malul mărilor concentrația crescînd pînă la y/m , degajat dc unele ape termale și de alge putrezite In straiele inferioare ale atmosfere: st găsește în permanență o anumită cantitate de praf conslRnîtă cLu particule fine de roci, din produsele de ardei e incompuiă provenite din coșurile fabricilor, uzinelor, locuințele» la care se adaugă praful de origine vulcanică, meteoric sau cosmic Acestuia i se adaugă și praful de origine or^nică: r Uurile de animale și plante, microorganisme vii, bacterii și ciuperci Rolul lui în atmosferă este deosebit de important, deoarece reflectă și difuzează lumina, absoarbe razele solare, contribuind la încălzirea atmosferei și servește ca centre de condensare pentru vaporii dc apă, lavorizind formarea ncrilo' Totodată m atmosferă pătrund o serie de gaze care se degajă din scoarța terestră, de origine biochimică (CH* COQ H S Hs etc ), do origine aeriană, care au pătruns din aerul atmosferic iu litosfcră si apoi sc reîntorc în aer (azot, oxigt\> gaze rare), vie origine chimică, provenite din reacții chimice naturale și vie origine radioactivă (Не, Rn An, Tul ii steutosferă lipsesc curenții verticali de convecțic, iar temperatura este aproape aceeași (cca - °C), lipsesc vaxicrii de apă și praful terestru, însă este prezent praful dn origine cos urnă vulcanică Deosebit de importantă este aici prezența unul sini do ozon „ecran dc care constituie u njloc de proiecție pcnirii viață, apărînd organismele de acț imea AFR vătămătoare a radiațiilor UV Tot aici este sediul dc producere a fenomenelor luminoase (aurore polare) Aer condiționat Se obține printr-un sistem modern de ventilație a spațiilor închise (locuințe, ateliere, săli dc spectacole ctc ) mcnținîndu-sc astfel într-o stare dc puritate, de temperatură, de umiditate și de mișcare dorite, indiferent dc condițiile meteorologice exterioare Prin condiționarea aerului sc urmărește în special în cazul spațiilor dc producție, realizarea unor condiții sanitare optime de lucru pentru muncitori, mărirea productivității muncii, precum și evitarea deteriorării, deformării sau alterării materiilor prime și materialelor cu care se lucrează, sau a produselor finite realizate Aer impurificat Este a ce conține substanțe străine în concentrații ce depășesc anumite limite, dovedite ca dăunătoare pentru sistemul ecologic natural, construcții și instalații, precum și pentru desfășurarea, în deplină siguranță, a activității umane Aceste substanțe, prin proprietățile lor toxice sau corozive, constituie cauze ale înrăutățirii condițiilor sanitare din colectivitățile umane, ale degradării mediului ambiant, provoacă imense pierderi materiale, reprezintă un permanent pericol pentru integritatea a tot ce omul, prin munca sa, a reușit să realizeze Ca surse de emisie a noxelor ce impurifică aerul pot fi unele procese naturale de fermentație, de putrefacție, dar sursa principală o constituie activitatea industrială și aceasta nu atît prin specificul și amploarea tehnologiilor, cît prin Reasigurarea tuturor condițiilor necesare desfășurării proceselor tehnologice, astfel ca ele, prin efectele lor finale, să nu dăuneze mediului ambiant V și Poluarea aerului Acrul tehnologic este a utilizat ca materie primă în diverse procese industriale (chimice, siderurgice ctc ), sau pentru asigurarea și realizarea în cele mai bune condiții a unor procese tehnologice în funcție de procesul în care sc utilizează a t , acesta trebuie să corespundă unor norme precise, cerute de natura procesului Astfel, pentru lichefierea aerului, sau oxidarea amoniacului în vederea obținerii oxizilor de azot, a- utilizat trebuie să corespundă unui anumit grad de puritate La fabricarea fontei, în furnalele înalte, pentru asigurarea unor temperaturi ridicate, a este adeseori îmbogățit cu oxigen, în halele dc producție din industria textila, pentru a sc evita suprauscarea materialelor textile, precum și pentru a sc ameliora efectele dăunătoare ale electrizării, a sc supune umîdificării Poluarea atmosferei Substanțele chimice gazoase, lichide și solide care sînt emise de diferite surse sau se formează în a sînt principalii agenți carc deteriorează starea atmosferei Poluanții pot include agenți ce deteriorează starea atmosferei Poluanții pot include aproape orice substanță naturală sau artificială capabilă de a fi aeropurtată și care apa rută în concentrație suficientă poate produce un efect măsurabil asupra omului, animalelor, plantelor și materialelor Poluanții pot fi primari, cmiși direct de surse identificate sau indenti-ficabile, si secundari, produși în a, prin mteracția dintre doi sau mai mulți constituențî normali ai a cu sau fără activare Jotochimîcă Un rol important îl joacă procesele catalitice, Suprafețele particulelor solide și lichide sînt capabile să adsoarbă gaze din amestecuri foarte diluate, inițiind și acce-lerînd leacțiile prin crearea unor zone cu o înaltă concentrație а теасіапtulul, unele specii dc particule furnizînd condiții pentru cataliza de suprafață Monoxidul de carbon este cel mai rjspîudit șl comun poluant al a , emisiile de monoxld dc faijon în atmosfera depășind pc cele ale tuturor celorlalți poluau ți la un loc Cele mai importante surse dc monoxid /лгпТ* ? ” iS n?; proc°Hclc dc combustie în surse staționare (centrale electrice, industria metalurgică), în motoarele cu focuri procesele Industriale, focuri dm păduri, arderile agricole, arderea cărbune, Incendiile Oxizi! de azot (NO d ) în condiții dc temperatură înaliU jn arderea ’c fosili, gaze, păcura, cărbuni în ( produce pe cale biologică pdn acțiunea bivUu’llioi Qxizli cU de cai bon sînt; (centrale electrice, j arderea deșeurilor cu se l urmează arderea combustibililor a Cea mal marc cantitate se sulf (SO și SO ) provin din procesele dc ardere a combustibililor fosili în surse staționare, din arderea petrolului, din ind metalurgică, rafinării dc petrol, fabrici dc acid sulfuric, procesele dc cocsificare a cărbunelui ctc Numai / dm sulful cc pătrunde în atmosferă se datorește activității umane, restul dc / fiind produs dc surse naturale Hidrogenul sulfurat provine din materiile proteice, vegetale și animale Se dezvoltă în special în apa neaerată a bălților și apelor poluate Se găsește în gazele naturale, țiței, depozite dc suh, în gazele vulcanice și în izvoarele sulfuroase Anual se dezvoltă pe uscat cca milioane tone, iar din oceane cca milioane tone Hidrogenul sulfurat este un produs secundar al unor industrii cum sînt cele de celuloză-sulfat, în procesele de cocsificare, la fabricarea disulfurii dc carbon, a tiofenului colorauților și pcsticidclor cu sulf, a fibrelor dc viscoză, la topirea și rafinarea zincului, pigmeuților, sulfurii dc sodiu, sticlei, în tăbăcării, în instalațiile de prelucrare a produselor animale ctc Acidul clorhidric sc degajă ca prodfis secundar în reacțiile de clorurare a compușilor organici, prin reacția clorurii de sodiu cu acidul sulfuric și la sinteza lui din clor și hidrogen Fluorul și compușii lui, fiind larg utilizați in numeroase procedee tehnologice, constituie tot atîtea surse de poluare Din tre acestea menționăm: prepararea hexa-fluorurii dc uraniu (UF ) utilizată la îmbogățirea U in tehnica nucleară, la prepararea trifluorurii dc clor (C F ), a hexafluorurii de sulf (SF ), oxidant al substanțelor utilizate în rachete, la prepararea fhioroclorurilor de tipul freonilor (GC F CC F ctc ) folosite la producerea dc temperaturi scăzute (— °G), vaporizatori ai produselor cosmetice, insecticide, fungicide, antiseptic, la prepararea tctrafluoiu etilenci (teflon), a cri oliței Na [AlFfl], a fluorurilor metalice (AgF, CoF , MnF , SbF ), gravarea sticlei, impregnarea traverselor dc cale ferată ctc Clorul Gca mai importantă sursă de poluare cu clor o reprezintă instalațiile de electroliză a soluțiilor de cloruri alcaline (in special procesele de lichefiere, umplere și transfer al clorului în containere) și fabricarea compușilor organici clorurați tricloretiicnă, pcrcloretilcnă, clorură de mctilcn, tetraclorură dc carbon, clorură de vinii, pesticidc, erbicidc, hexaclorbcnzen, freoni, aditivi, detergenți, în industria celulozei și hîitiei, la tratarea apelor etc Fosforul rezultă ca agent poluant sub formă dc fosfine Ia fabricarea acetllcnei, ca oxid în gazele unor instalații nu ta lurgice (producerea oțelului), sub formă de compuși fosfor-organici utilizați ca pesticidc, inhibitori, în benzine ctc Arsenul Gele mai importante surse de poluare a aerului cu arsen sînt procesele metalurgice (Pb, Cu, Au), arderea cărbunilor și folosirea compușilor cu arsen ca pesticidc (arsenalul de plumb, arsenalul de calciu, verdele dc Paris), erbicidc (acidul arsenic care este un dcfoliant, acidul cacodilic utilizat la distrugerea vegetației, a buruienilor, pădurilor ctc ) Mercurul Principalele surse dc contaminare cu mercur sînt: instalațiile de extracție și rafinare a lui din minereuri, instalațiile de extracție a aurului și argintului prin amalgamare, cele de electroliza cu catod de mercur, utilizate la fabricarea hidroxizilor alcalini, de preparare a fulminatului dc тетей» agent dc răcire în rcactorii nucleari, la fabricarea unor fungicide mcrcur-organice, a termometrelor și a aparatelor dc laborator Plumbul Majoritatea plumbului care intră în atmosferă ( , %) provine din arderea benzinei cu produși alchilici de plumb Numai în anul în S U A a fost poluată atmosfera cu tone plumb Alte surse de poluare sînt • pialul și fumul dc la ind metalelor neferoase, fabricile dc acumulatori El se degaja și la combustia unor carburi și a păcurii Pohianli ai aemlui formați in procese fotochimicc О зегіе dc substanțe (poluauți secundari) sc formează în atmosfera» la interacțiunea poiuanților primari, sub acțiunea luminii, deci pe baza unor procese fotochimicc Deoarece sini capabile sii oxideze orice materiale insuficient oxidate de oxigenul gazos, au lost denumiți ^oxidanii fotochimlci'> Cei unu puternici poluauți secundari, care iau naștere in urma nuri cipăril îrdrocarhvrilor la acest ciclu, si nl ozonul și denumit uzual totul de peroxiacel il CH —C O—NO PaN Sursele de poluare cu hidrocarburi a atmosferei, în afara de emanațiile naturale, sint; vehiculele, procesele hdvstriale care lucrează cu hidrocarburi si altele Majoritatea e cetelor dc poluare prin hidrocarburi nu sint determinate de hidrocarburi ca atare, ci dc produșii reacțiilor fotochimice Ciclul fol oii tic al dioxidului de azot fotolii ic at ția ciclului de azot în carc sînt rcar ți ou caza de azot Ozon MonoxioM de azot (N ) Oxigen atomic ( ) implicate hidrocarburile Deși hidrocarburile nu ușor între ele sub acțiunea luminii solare, ele sînt reactive cu unii produși rezultați în ciclul i'otolitic al di oxid и lui de azot (fig ) Datorită acestui ciclu, ozonul și mon oxidai dc azot apar și dispar in cantități egale La inter-azotului cu hidrocarburile (fig m carbura (donează rapid cu o serie de specii diferite, printre care se numără: monoxîdul dc azot, dioxidul de azeî? vxkgeiw ozonul șî hidrocarburi к în acest Cel, monoxidul de azn este înlocuit din ciclu, mecanlsmuî de transformare a oz:>-nulul este eliminat și concentrația de ozon în aer crește Purificarea gazelor indus 'riale, Gazele industriale i c o sursă importanta de poluare a atmosferei trebuie purificate înainte de evacuare, Aceasta implica cunoașterea naturii chimice, a dimensiunilor, densității, solubifitățfi, inflamai^filă ții? proprietăților elastice și magnetice, a formei și temperaturii particulelor, a debitului le gaze, a punctului de rouă și a altor caracteristici Рз baza lor se pot alege rațional metodele cele mai eficace de purificare, Principalele metode de purificare a gazelor sînt următoarele: —Purificarea p in absorbție se bazează pe difuzia unui gaz către suprafața шіш lichid absorbant Unitățile de absorbție sint concepute a funcționa prin dispersarea bulelor de gaz în lichid, continuu sau în mai multe trepte, sau invers prin dispersarea picăturilor dc lichid în gaz Astfel de instalații sînt concepute a lucra în contracurent, deși se cunosc și variante dc spălare In coeuren” Cele mai utilizate instalații, în acest scop, sînt turnurile cu umpluturi (piatră spartă, inele Rascliig, Lessing, Pali sau Dixon, inele din sticlă, ceramică, mase plastice), grătare d л lemn sau cărbune, site metalice sau cu ochiuri — Purificarea piin adsorbiie se bazează pe difuzia unui gaz către suprafața unui solid adsorbant cu suprafața marc, cum sint: cărbunele, alumina și gelul de silice Ele trebuie să asigure o adsorbție selectivă, să nu se sfărîme sui) acțiunea greutății și să sc regenereze ușor — Separarea particulelor pe baza forjei gravitației este metoda cca mai simplă de purificare a unui curent de gaz de particulele pe care le conține prin depunerea lor într-un tub sau cameră de sedimentare — Separarea prin centrifugare se realizează în cicloane, care scol particulele dintr-un gaz care se rotește pe baza forței centrifuge Cei шаі simplu tip de ciclon este ciclonul cu admisie axială și rotor fix — Separarea prin captură aeiodinamică a particulelor cu ajutorul unor filtre fibroase și scruoere lichide Mecanismele limită pe care se bazează aceste genuri de separări ~inr ciocnirea inerțiala, intercepția și difuzia în practică se folosește filtrarea prin filtre dc fibre și colectarea particulelor prin spălare cu lichide Filtrele sc fabrică din * bumbac, lină, in, mătase, azbest, sticlă, fibre sintetice etc Scrubercle umede adical liber de idrocarbu RO onox id (NO RH) xigen b/Leracțla ciclului fotoliile al dîoxiduluî dc azot liîdrocnrburiîB CU sînt de lipul: turnuri cu pulverizator, scrubere cu pat fluidizat, rotative, pulverizatoare cu autoinducție, cu pulverizare sub presiune și de tip Venturi — Separarea prin precipitare electrostatică se folosește la purificarea volumelor mari de gaze care conțin impurități sub formă de particule line sau ceață și nu există riscul de explozie Procedeul constă din încărcarea particulelor și a picăturilor de către ionii dc gaz produși prin descărcări electrice în gazul din j ir H unui electrod de înaltă tensiune, urmată de deplasarea particulelor și picăturilor de impurități către un electrod pus la pe minte Majoritatea instalațiilor de purificare folosesc mai щг e mecanisme carc acționează concomitent Aer lichid Se obține prin metoda generală de lichefiere a gazelor permanente : comprimare, răcire și detentă la parametrii situați sub punctul critic (pentru aer la T — , К șl p = , bari) A l este incolor sau sbb colorat în albastru limpede, cu p f IC (la mm Hg), densitatea aproximativ Materialele introduse în al capătă, ca urmare a te mpera curii joase, proprietăți speciale (ex metalele îșr ni esc rează rezistivitatca, iar cauciucul devine sfărîmicios, pic rzîn-du-și elasticitatea) Primul care a reușit să obțină a Z î i mod continuii a fost Cari Unde (In mai ) Tot el, în , reușește să separe amestecul Hchid, prin rectificare, m componentele sale : oxigen șl azot Răcirea se obține prin de tenta norului comprimat și se realizează fin la entalpie constantă (printr-un venlildc laminare, fără producere de lucru mecanic) fi u fost elaborat un procedeu industrial dc separare ) Ktpirwea argonului Obținerea mgomilul prin rectificarea z îngreuiată Гоші і mult deoarece temperatura de f c concentrează, cei unii mult, m P utea dc Jos f coloanei inferioare de presiune I, m timp ce îzohil, cari pără i'Șle coloana superioară de presiune , ron ține doar % din cantitatea totală de argon, Această con- centrație a argonului, în lichidul (bogat în oxigen), din partea de jos a coloanei , nu prezintă o importanță practică pentru obținerea industrială a argonului, din cauză că punctul de fierbere al acestuia este mult rnai apropiat de ai oxigenului, decît dc al azotului, Dc aceea, pentru obținerea argonului se preiau o parte din gaze din partea inferioară a coloanei supe vioare , din locul unde conținutul de azot este relativ mai AER l impur,lichid Fig Schema instalației pentru obținerea argonului brut mic și sînt dirijate, prin conducta , in coloana suplimentară Condensatorul al acestei coloane suplimentare este răcit de lichidul destins, provenit de la baza coloanei inferioare de presiune Vaporii reziduali din condensator, cute conțin oxigen și puțin azot, se reintroduc in coloana superioară Lichidul dc reflux din condensatorul spală oxigenul pe c hu; se adsoarbo în piliturii de magneziu П | Г\ ,ia ele nt'ino do hidrocarburi șl hidrogen sint I W îs • t, 'oero« Hăului peste oxid de cupru la' K-urlinâi inb л'* '" ,p,'wluIselor derc, gazul piu este comic J‘ z e ni ’'m>UI n /° barî , butclii de °tcI- Un astfel I h'z con|lno — % voi de Kr si — % Separarea amestecului in ' voi de componente pure se poate АЕйОНлХ, ? FL- ~ г iu iuMrhUc repet НЛ pe vili bune ncliV răcii șl duorbțle îrecVunni V Se obțin asH?E % Kr cu I % Xc, respectiv p)c x’ecu % Ki\ Krlphmul șl x»-nmmj pol И «epurate din ic? șl ?a produse principiile, ocolind opcrnțdb do separare ti rd vnubu șl n/oiulnl Idcvn de а separa gnzeh) nobile grele сѴл aer ca p cdaso prlnelj ilo n nvul-o Georges Cknide lu Începutul cxperhnentlillor solo» Problema ce trebuia rezol-\c u> ora $Ыгсп unul procedeu cure să permită prelucrarea uuoi ennIPăți mari de aer eu consumuri rit mal reduse de ” ^ Fm Schema Imstnlnțicl pentru separarea heliuiui și a neonului, nergie Abia prm introducerea regeneratoarelor lip Frttnkl și a turbinci în tehnica temperaturilor joase s-au realizat primele instalații pentru acest scop și la a căror perfecționare se lucrează continuu, V și Kriplon șt Xenon ) Separarea heliuiui și a neonului, în figura esle prezentată schema h siakițlcl dc separare a heliuiui șl neonului Sub calota condensatorului al coloanei de rectificare a aerului, se nciimu- a azii heliul, neonul șl hidrogenul in stare gazoasă, deoarece aceste gaze, chiar hi tempera turn cea mai joasa dm »oloană, dc K, si, găsesc încă departe de temperatura lor critică Alăv ri de aceste gaze se găsește o apreciabilă cantitate dc azot, Pentru mărirea concentrației de Hc șl Ne din gazul rezidual, acesta este trecut într-o coloană suplimentară , ■ii de este răcit d« o serpentină prin rare circulă azotul preluat cie la coloana principală dc presiune și destins în ventilul dc laminare în interiorul coloanei , azotul se lichefiază s s - slmla euțiklop'idia, Moskva; ; Proc^c și aparerte (n'luelrla chimică, edil t de МЛ Ch , Ed, Tehnică, Bu -rești, ; Mân eseu, S Chimia sanitară a jnedialuL voi, , Ed/ Medicală, București, ^- AEKAHE, operație de introducere sau înebrte care conțin lichide Scopul a oxigen în masa lichidului pennițînd transformarea chimica s ui biochimică a unor substanțe din lichid (v Biolchnologic) Este utilizată și în epurarea apelor reziduale Realizarea a se face eu dispozitive de insuflare a aerului (barbotoare, țevi perforate, duze) șl cu dispozitive de repaurtizare cit m?' îmi formă a acestuia (straturi granulare, tătare, amestecatoare Pentru tratarea apelor reziduale, transferul dsmasă ^eai^zat prin contactul aer-lichid este apreciat masa lud puiez a necesară transferării unei anumite cantități de oxig ? S r^i i »? ' ’L?l “b,cctc Incorect inipămintaie; “ i‘ ni/ V nt uslualc de « atmosferici, care sînt totodată înlnnic «i W au csurs' ' Poldo'ite Stabilirea zonei conta-exncrhn oi/n V?IUCU fnz» disperse, poluante, se face chrlezl<>n > S 'c tp, U c'lb ^‘tr-uu sistem de coordonate idu virini 'in' i" ” uyn l) siluală in sursa de poluare (de exein-I «nul coș de evacuare, de înălțime II) cu axa x pe СЛ) con Und micuți de dluwlc in (•’>) • * n I/ И lui Л-t ? Q -• pn«v Zn, Mg, Ev etc ) Acest lip dc particule flocuhaza si formează sih z i gazelor In Ieșirea din coș, m/i; d - diametrul ui ’a ie irr, m ; n, P I) I • hnb , Bucure ști WtOHll I IlAJhOU nVI, sui чіап’с radioactive hi A • i/g • с cum Int de ex’viiiph vm mațlllr radiouellve : c) Particule eu dimensiuni sub , pm, саге sint de origine organică, rezultate prin arderea uium substanțe urțaniw uleiuri, tutun, cărbune lemn ele , și care formează în aer un fum dc genul pielei d) Particule eu dimensiuni foarte alei, majoritatea :i iu» s b » uni enro sc I urmează prin condensarea vaporilor d? ap pe particule nuelcalv sau prin atomizarea unor lichide u st lip de aerosoli se numește сепій, Asupia stabilității dinamice a aerosolilor din toate c • ir menționate acționează eu preponderența cel puțin factori î sedimentarea gravitaționala, formarea dc tv;r * ito șl mișcarea brownlani! (difuzia) i' lnd o parlicuh! dc aerosol se află in аег forța gravitație n i’u ii Imprimă и mișcare pe o direcție mediată pc vrr I? iu jos pe cînd torța ascensională caută săd dirijeze mișcarea pe verticalii la sus în ambele sensuri do mișcare, rezistența aerului esle un factor do încetinire Particula se va svdlnun ia ctl и viteză constanții atunci elnd forța gravitaționalii, ) va fl eeldllbraia de suma forțelor nsvenslonală( Vrc /) șl de rozlulențil a aerului (/ l?^/ k Viteza de sedimentaro л um particule de aerosol radioactiv varia A funcții de condițiile de curgere a aerului existente In acel timp, adică, d ica exista o mlșcniu luminării de aer, Intermediarii sau turbulentă Aslfel vllv/ii euUslailhl de sedimentare esle duU do relația - - в AFiNARÎv П) buzată pc legea Slokcs: CAppIp ЫІѴР = vpW — ne suprafața corpurilor cu care au venit in contact Le exemplu, In cazul iodului radioactiv, rata dc depunere a acestuia este estimată cu ajutorul relației [ ] : In care p„ cale densitatea particulei, p — densitatea mediului In care sc mișeii particula, Vp — volumul particulei sferice, « — constanta de accelerație gravitațională, Av — aria proiectată a unei particule sferice, /' — viteza de mișcare a particu ei p G - coeficientul dc rezistentă a mediului care esle funcție de numărul Reynolds Din rclațhi ( ) sc poate deduce viteza terminala dc sednnen-tnrc a unei particule dc aerosol radioactiv (sferică) prin cădere liberă : / г/Л(ру - pj ~ / V oGp unde ) reprezintă diametrul particulei sferice Relația ( ) reprezintă cazul general și ca poate să sufere modificări, funcție dc condițiile de curgere a mediului : laminară, intermediară sau turbulentă, a) Curgere laminară Viteza terminală de sedimentare prin cădere liberă a particulei de aerosol (sferică) se calculează cu ajutorul relației : unde C este concentrația iodului in aer; V? — volumul incintei în care se află aerul cc conține iod radioactiv, cm ; — suprafața de contact, cm’?; kc — coeficient care ține seama dc temperatură și presiune Bibi : Gălățcanu, I , Radiochimia aplicată, cap , Ed Academici RSR, București, unde u este viscozilatca acrului, Re este numărul cc reprezintă criteriul după care o curgere laminară (în straturi) a urn i fluid trece în curgere turbulentă Sc exprimă prin raportul dintre viteza de curgere a fluidului (m/s) înmulțită cu diametrul hidraulic (ni) și coeficientul de viscozitale a fluidului respectiv (m /s) b) Curgere turbulentă Conform legii lui Newton pentru curgerea turbulentă în aer, viteza terminală dc sedimentare a particulei de aerosol radioactiv este dată dc relația : AFINARE, operațiune menită să furnizeze, In principal, metale pure Ea este o etapă în procesul dc elaborare a metalelor și dc obicei face parte din procesul tehnologic al acestora Cele mai utilizate procedee dc afinarc sînt cele piro-metalurgicc, și anume : oxidarca, dezoxidaiea, licuația, segregația, diluarea și altele Oxidarca în cazul unui metal impuri ficat cu elemente cc- preced în seria tensiunilor, purificarea prin oxidare piro-metalurgică se realizează cu atit mai bine cu cit difcicnța „de noblețe” dintre metalul principal și impurități este mai marc Operațiunea se execută în cuptoare speciale sub acțiunea oxigenului sau a unor substanțe chimice oxidante, ce vor oxida dc preferință impuritățile Pc această cale se îndepărtează fierul și zincul din cupru ; zincul, stibiul și arsenul din plumb ele Purificarea nu sc poate realiza dacă impuritățile sînt mai nobile decît metalul principal De exemplu, nu se pot îndepărta prin oxidare bismutul din plumb sau Гр = , f/D (py - p) P ( ) pentru care numărul Rc > IO și în care valoarea coeficientului C de rezistență este de , introdus în relația ( ) c) Curgere intermediară Viteza terminală de sedimentare esle determinată cu ajutorul relației ( ), în care valoarea lui C este substituită cu - și unde * js riiLcm’ (Г оиІіспіІ siiicomanganul, silicocalciul etc ) л г putere de dezoxidare sensibil mai mare decît a manga-пиГД, cel mai siab tind re dezoxidanti Aluminiul (pulbere, feroahmiHnu et j, deși este un dezoxidant mai puternic dccit riJîciuL se folosește numai pentru completarea dezoxi-dărîi Puterea de dezoxidarc scade în ordinea • * rU Be> Zni> Al> Ti> B> Si> G> v> Mn> Gr r căzii metalelor și aliajelor neferoase se utilizează dezoxi-dantr insolubili (de suprafață) și dezoxidanti solubili Dezoxi-danțr insolubili acționează numai Ia suprafața dc contact iieWele și aliajele și nu sc dizolvă în ele Dintre aceștia s? mei țione^ză carbonul carbura de calciu borura de magne-bu și zgura Lorică pe bază de B O Dezoxidanții solubili а колея za mai eficient, dar prezintă dezavantajul că impui i-fsc^ metalul cu elementul dezoxidant sau cu oxidul lui Aceștia got fi gazoși (H^ СО CHJ sau solizi (P Li Ca, Mg, /\І> Ti, Zn, Cr) Fosforul se utilizează ca preafiaj cu — % P bn cH procedeu ne purificare, denumit licitație constă din încălzirea treptată a metalului gazdă (de exemplu plumb) pin la topire, in zgură rămînlnd impuritățile cu puncte dc topire mai ridicate (Zn, Cu, Au, Ag ctc) (v Licitație) Alteori ' f- fo osește segregația un procedeu de cristalizare reacționată metalelor topite la o temperatură înaltă (v Segregație) KCi : Afercu, Gh , Chimia metalelor, Ed, Didactică șt b Lgogică, București, ; Trîpșa, L, Oprea, F , Drago-oâr, L, Bazele teoretice ale metalurgiei extractive, Ed Tehnică, București, ACAR, amestec dc pofiziharide din alge marine, ale > macTomcJecule slnt alcătuUc In principal din unități * ‘ E’-gaiactoză și , -anhldro-L*galac(oză Piilizahurldelc a formate din două fracții de bază: agaroza și agaropte- * u Agi roza («Се constituită doi polimeri lineari нИсгііЩі Meahiîți din resturi d- Lg ilactopbijmză șl IhO-anlddro-B’gaîactjpkanoză Uncie resturi »h D-galiteU/pInmoză sini ь te m pczjLa G AgaropcdltUi -sic un amestec de poli zah irige sidfitate c i riru citirii cunipEcaiă, In compoziția or sv gătit sc acid pb vie și ііііИЙ(і d O p i Egnlacid-E ^noZidG-(i Ij gC-anhidro L-gilachz ă Slrm iuni ncvslor polizaharidc iacă nu a fost stabilită Л este un PȘ-dus granule, fulgi sau pulbere Este insolubil In apa rece solub l in apă fierbinte, cu care formează geiun consistente, topește la - °C Sc cunosc ctleva zeci de specii de albe (agarofite) care conțin a sub formă dc săruri cu metale alcaline sau alcalino-pămintoase, din carc sc obține acesta n industrie A sc întrebuințează în industria alimentara în calitate de agent gelifiant și stabilizator in medicina și microbiologic (pcrlru pregătirea mediilor consistente in caic se cultivă microorganisme) Sin agaragar Bibi, : Methods m carbohy:lrate che nislry, ed C L Whistler and M L Wolfrom, voi , New York, AGAT SiO , varietate dc calccdonie, alcătuită deseori din paturi succesive foarte fine de calcedonie cu stuictura conccntric-zoiiară, divers colorată, prezentind cele mai variate combinații de culori : negru cu alb (onixul arab), brun cu alb (sardonixul), roșu cu alb (comeohil) ctc Luciu sticlos, de ceară pînă la mat, duritatea , nu clivcază, spărtura concoi-dală (I , - , , p t °C Nu se topește; nu este atacat de acizi, cu excepția HF cu carc formează SiF volatilă Este atacat dc alcalii, în special de hîdroxidul de potasiu Este răspîndit sub cele mai diferite forme și dimensiuni, în multe roci efuzinc, mclalinc, bazai te, andezite (lame spong oase alterate) Formarea lor este legată de circulația soluțiilor coloidalc concentrate de silice, iu aceste roci, in faza finali a activității hidro termale Cele mai prețioase agate se extrag din zăcămintele dm India, Brazilia, Uruguai, F Germani ) și cu proprietăți antinivelante (P «“UluctlbilltaU) termică și electrică, sta > și o reiunrcabilă duritate Datorită * I ,l » ,se “ |, геагД actualmente ta armarea unor ни T " ,a,*uo,'e, le,,ă( rășini disiloxanice etc ) care „„ „Л , Д“/° a tci,,l>eraturi rhlicate continue ( ) Fîl«-te dc boi mi un punct de topire ridicat ( O °C «reu-li ă Scuh’^/ ’? (uzlsUn|ă iu tracțiune - kgt/mm*), dar da- aglomerare Granulare Compactare usili- ro sortare (l) iMaterial recircu- iMăterial ide oranu- tabletelor Relațiile matematice pentru presiunea dc compactare apar|lu Iul llufflne șl Stewart: prin presare (obținerea tabletelor de catalizatori, plăcilor din pulberi metalice, Produs granular Schema unei Instalații de granulare» Granule prea mici Material negranulat torllă prețului ridicat se utilizează in momentul de față pentru aviație șl aslronnullcă Aule a sub formă do fulgi din sticlă, borură do aluminiu, carbură do siliciu, mică otc se ulllhcază la armarea poliproplionel, ABS, poUclorurll do vinii, pollamldelor, polioslerilor șl rășinilor opoxidlco șl contribuie la creșteren rezistenței la flexiune, la tracțiune, scăderea contracției șl micșorarea prețului do cost Rezistențele mecanico corespunzătoare alo maselor plastice ‘ i armato sc obțin numai in cazul în caro se realizează o bună adeziune Intre polimer și n de n Pentru a realiza acest lucru în practică sc folosesc agenți do legare, care formează legături chimice șl cu polimerul și cu a do a în caii la Io do agenți de legare se utilizează silanl (vinll-trlotoxi-silan, vinil-l rlclor-silan etc ), rășini epoxidicc sau rășini fonolico, A de a pentru cauciucuri sint cunoscuți sub denumirea do umpluturi active și au rolul de a mări rezistența la tracțiune, la uzură și la sfîșicrc Sc utilizează in acest scop negrul dc fum, oxidul dc zinc, oxidul do magneziu, acidul sillcic coloidal, carbonatai bazic dc magneziu, caollna și mici produși organici (polimeri sintetici, lignlnă) Cel mai Important a de a pentru cauciucuri este negrul do fum, carc joacă un rol deosebit în cadrul cauciucurilor pe bază do elastomeri sintetici cc nu cristalizează Astfel cauciucul buladlen-slironic și butadicn-nltrilic au căpătat importanță industrială numai datorită șarjării cu negru de fum, deoarece vnlcanizatcle fără negru dc fum au rezistență la tracțiune foarte mică ( — kgf/cm ) Sc utilizează negru de fum dc canal, dc furnal sau termic, proprietățile acestuia depinzînd nu numai dc procedeul dc obținere ci și dc calitatea materiilor prime Eficacitatea negrului de fum depinde de mărimea particulelor, dc suprafața specifică, de rugozitatea, de structura și de activitatea specifică Sin agenți de ran farsa re Ihbt : Dcsjcux, J C el Duflos, Y , Les Plasliqiies Renfarces, Presses Unlvcrsitaires dc France, Paris, ; Rosato, D V , and Grove, C S Yr , Filament Winding ; its developmenl, manufacture, applications and design, Intcrscicncc Publishcrs, \Tcw ăork, London, Sidncy, ; Ențiclopedia polimerov,’ voi II, Moskva, ; Pcciovskaia, К Д , Saja как nalcH kauciuka, Moskva, AGENȚI DE USCARE v USCARE AG N|I OXIDANȚI, specie chimică elementară l zise ЬКч\ deoarece particulele nolldo Joacă rolul tio VVVlcedC OOndcUsarC a apel tUn ПѴГ șl aMIcl SO ГоППеН/А |U “ ^U\ m&md viteza de sedimentare а acestora Problemele privind comportarea fwlușitor de Hxlunv nucleară sini descrise in lucmm dc nud jos (V și irroxoh' rmltoacltoL) ?x;X\; GMMvaumU R % atomice Lichid L F u ™ /п , % de greutate l’ht Diagrama dr echilibru n Hhlcmuhil cupru zinc (ulimn suficient dc Imiltc șl пнігѵ Miiblllhitr In coroziune Se Împart hi duuâ chibc : m cu o fiiză > n cu două faze (fig, I), A ru o fază, formate dintr u soluție unică, numite allujo a, slut plasth'c, ijșur d Inii elmhdiivi Piese hmuriv Galbvivaurlv Armăluvl» garnituri Reihtvnl la combine Bijuterii Pentru turnare; armături» пЦІ dințate, piese Pentru deformare pîasHen ; piese forjate sau matrițulv Pentru deformare plasllvă ; table, benzi, țevi sirme Pentru turnare : lagăre șl bucșe turnate Pentru deformare plastică î țevi radiatoare, foi șl benzi pentru acoperire Pentru deformare plasllvă î foi, benzi, sirme — A cu slaniu ( , — , % Sn) numite și alame marine au stabilitate superioară față dc coroziunea în apa de mare, proprietăți mecanice, tehnologice și de turnare satisfăcătoare —A, cu [ier (pînă la , %) au caracteristici mecanice și tehnologice superioare, deoarece fierul împiedică recrista-Пzarea și favorizează obținerea de granule mici în concentrații de peste , % Fe, a devin magnetice Sulful și stibiul înrăutățesc mult calitatea a , determintnd ruperea la cald sau la rece, în particular, stibiul sporește tendința a de a crăpa Prezența arscnulul peste , % anulează plasticitatea, iar plnă Ia , % As, preîntîmpina dezmearea, mărind rezistența la coroziune In apa de mare Cantitățile mici de fosfor ( , —- , %) contribuie la creșterea caracteristicilor mecanice ale я, Insă le micșorează plasticitatea ~A, pentru turnare se utilizează Ia obținerea ипог piese nziștente la coroziune și antîfricțiune, pe cînd a deforni abile plastic la cald sau Ia rece se utilizează la obținerea dc benzi și table (a moi cu înaltă plasticitate, rezultate prin rccoaccrc) ori a unor platbande (a, tari, trefilabîle și lamina bile) V Aliaje Sin, aliaje de ciipru-ztnc, MbL', Cajcenko, G, Л,, Bazele metalurgiei fizice, Ed Tehnică, București, (trad din limba rusă); Marcu, Gh Chiuita metalelor, Ed Didactică și Pedagogică, București, ;Gâdea, Stizana, Manualul inginerului inelaliirm , Ed Tehnică, București, , ALASAȚf, LI, Nn, K, Cs, Be, Cu, Ba; йиЬМшф- pulverulente sau cristnilne, Incolore, puternic rdioâtoare, Mabilc in aer uscat In temperatura ordinară, se debrompțm la încălzire, Sint foarte sensibile la timiditate Și nacțloncază energic cu solvenți protlcl șl cu apa, cu dcihb Jare de hidrogen І І(ЛІН,;( I III/)-> ЛИОН) , I LiOH I III, І';- 'иІ,І!> j,»-, f| ішміспііЛ prii) ul’tiigiin-n In tipii и unor 'iOlVențl wgiinlcl, cuin sipt eterii, letnihldrol'iimnul dioxiuml ele , în care sint ușor solubili Soluțiile a* in solvenți organici sint foarte stabile Prezența unor impurități mărește viteza de descompunere, iar miei cantități de dloxan șlamine terțiare Ie stabilizează Structural, pe baza speetrelor IH se admite pentru ionul [AIHJ ~ un model tvtravdrle, confirmat prin analize roenlgvnograficv conform cărora fiecare ion do Al este coordlnat de î, la distanțe Abil de , Â Л cristalizează in rețele de lip zlrcon uneori distorsionate, unii avînd ca poliedru de eoordinnre de leraedrMl trigonal (a de Li, Na și Be) Fiecare moleculă dc a» posedă cîte doua legături ст delocalizate, tricvnlvlce blelectronlee (Al—H—Al), caracterizate prin faptul că o pereche deeke troni leagă trei atomi in fiecare punte Gel mai Important este a dc litiu, LifAlHJ substanță solidă, incoloră, foarte solubilă în cler Stabil in aer la rece, se descompune prin încălzire la °G Cu apa alcoolii și amoniacul lichid, reiu ționează cu degajare de hidrogen mal rapid docil lJ|BIlJ reacția cu mici cantități de apă fiind violentă șl însoțită de incandescență» Л» de sodiu NafAUlJ greu solubil in eter se dizolvă ușor tn tetrahidrofuran iar cel do calciu GafAUÎjb este solubil iu elev, dioxan sau beivzem A» se obține pe ba/a reacției dintre clorură de aluminiu și hklrurn metalului al* alin sau alcalino-pămîntos in eter sau hidrofunm : lUvr iun | AICI , > U|AUIJ I ( l ii procedeu nud economie (C lasen ПНЦ si Ashliv tlHUh de оЩіпеге и n alcalini (LI Nn> K, f s) ualeazii laeuld un aineslee de ludrunl alealinfl și pulbere de aluminiu iu utnios* feni de hidrogen sau folosește chiar nielalnl aleulin in aniestcc iu pulluiv de aluminiu și diferiți solvenți organici, in alina fer i de hidrogen, l'e aceaslft eaie s a obținut a de Uliu in mediu de tetrahidrofuran la I i()"C cu un randament de %: , înv Ы Al I —» l l| \lllt| albastru de berlin îu nWUnl și hldrurilc sun ludogcnuriie metalelor res-tctruliidrofiinui) A organici \r ' cn auenli csterii la Pe baza reacției cu halo-alcalini se între-buhv,eaiă la sinteza bormdlor, silanllor, germanilor și altor metalice Sin iudruroahuninufi, hidruri complexe, an ionice Матъ hnlvmi /Ж : oglcv București^ ; Spacu, P-, Stan, M , Ghcorghiu, C Talul dc chimic anorganici, voi , Ed Tehnică, București Chimia metalelor Ed Didactica si Ге tt- Al AXIAĂ (a c i d a-a m i noprop ionic), CI CH (N I ) СО , •nașă noi , Substanță cristalină, p t °С, este cel mai simplu uninoacld optic activ Este puțin solubilă în apă dace parte din categoria aminoacizilor n cp olari Sc găsește in proteine, din care se obține prin hidroliza Cea mai convenabilă sursă proteică este fibroina din mătase, care conține în jur de — % din greutatea ei alanină (Wcyl ) Zeina conține , % i gr iu , %, celestina dm cînepă , %, mina din serul bovin , % Poate ii obținută și prin sinteză chimică din aectaldehidă, amoniac și acid cianhidric și hidroliza cu exces dc acid clor-ludric (Strccker, ): alanină, gliadin a din insulina , %, albu- C UjGHO NlIjCl -I- NaCN -> C I -CH(NL-I )-COOI-I Prin reacția alaninei cu acid azotos aceasta trece în acid tact c Această reacție a servil și pentru confirmarea siruc-luni aminoacidului r-Alammi este un aminoacid neescnțial, ca puțind fi sinte-•ui dc organismul animal sau din alți aminoacizi fie prin iransaminarca enziniatică a acidului piruvic, fie prin hidro-Hza kiuurcninei sun acțiunea enzimei kinurcnmază \u se cunosc alte roluri biologice ale alaninei în loia de component al proteinelor x-Abuina din proteine aparține serici c S-a mcrul sicrie D-alanina în larvele și cristalidele mscctc și Anunoucizu Luetic, acîd~, Piruvic, acid~ „, ,^?Aț,TI»o\faCld?‘an' lll propiouic)>H NGW Cl-I COOn, r % ‘*° cstc singurul P-aminoacid întîlnit în " , s ’ găsește în proteine Nu sc găsește în stare Cm л ГТ SUb fOnnă combi,^tă, constituind o compo-a acidului pantolenic, a coenzimei A, a anserinel si a тттно^ ,CSUtUl ,uusculiu’ A >i 'mmoacizi, Panlolcidc, aeid~ afara ace- găsit izo- anumilor M• (ЬОДл IDO; M - Nn, K Rb, Cs, AI, Ga, In, ТІ, V, Cr Mn, Fo, Со Bh, Tr, ‘r sl dn e cuDooclacdrlce, izomorl’c, solubile In r d mal greu decît smfniii componențl stabili z « ж- -i ww vvnqnii,iU cn ?u nes locuri FcJFc(CN)e] + KOI sau prin precipitarea mai întîi cu o sare dc fier (II) și ulterior se oxidează cu oxigenul din aer carc se barboteaza în prezență de catalizatori sau adaosuri (NaNO ) pentru scurtarea timpului de oxidare, sau cu clorat de potasiu sau dicromat dc potasiu : K [Fe(CN) ] + FcSO -> Fe [Fe(CN) ]-|- K SO Fc [Fe(CN)e] + H SO , -|- O -> Fe, [Fe(CN)J -|- + FeSO i + H O Precipitatul Obținui se spală și se usucă Aceste operații se efectuează în anumite condiții pentru scurtarea timpului dc lucru, iar uscarea se face mai ales sub formă de pastă In care apa a fost înlocuită în prealabil cu un solvent organic, care ulterior se recuperează Sin albaștrii da Prusia, albastru de fler, albastru Milari, albastru de Paris, hcxacianoferat (li) dc fier (III) ' ' Bibi • Orban, N , Pigmenți anorganici, Ed Tehnică, București, , АЬВЛН'ПШ JHUIOBALT, CoO-AlsO , CoAM) ,, ahinil-nat de cobalt, pigment din clasa splnelilor cu miei cunlităț de ALO;, libere Cristale cubice, aibasl re, d , p t lOOO’C nu s CoA O + »SO Un alt procedeu de preparare constă în dizolvarea în apă a sulfatului de cobalt și sulfatului dc aluminiu, împreună cu mici cantități dc sulfat dc zinc și fosfat de sodiu și precipitarea cu o soluție de hidroxid de sodiu Precipitatul format se spală, se usucă și se calcincază la — G-^ Sin cil uni in ctl de cobaii, spinel de cobaii, albastrul lui / henard ALBASTRU DE JMETILEV, C H N SC , masa mol, , , cristale albastre cu reflexe verzui, solubile în apă, alcool, cloroform Colorant bazic din clasa coloranților tia-zinici Pentru obținere se nitrozează la °C Ar,Ar-dimetilani-lina (I) cu NaN și H SO yj-Nitrozodimetîl-anilina (II) se reduce în continuare cu fier în H SO la — °C După separarea oxizilor de fier, în soluția de sulfat dc p-aminodi-metilanilină (III) se adaugă la °G o soluție de Na^SgOgși Na Cr O După formarea tioacidului (IV) în masă se mai adaugă dimetilanilină și o nouă porție de Na Cr O și sulfat dc cupru și prin încălzire la °G arc loc oxidarea la indamină (V), urmată dc ciclizare Prin acidularc și salifiere cu NaCI precipită a dc m (VI) N S O nh C H N(CH ) [Ol S-SO H МогСггО; (H C) N V VI A de m vopsește bumbacul în nuanțe albastru curat după mordantarca prealabilă a acestuia cu tanin sau emetîc Este utilizat dc asemenea la colorarea fibrelor PNA, în chimia analitică drept indicator redox, în medicină ca antiseptic și în bacteriologic ca agent dc colorare a germenilor patogeni Sub forma dc sare dublă cu ZnCl , a de in sc folosește la colorarea hîrtici, în industria de lacuri și în poligrafic ALBASTRU DE PRUSIA v ALBASTRU DE BERLLV ALBASTRUL LUI THENARD v ALBASTRU DE COBALT ALB DE TITAN, TiO , pigment alb, dioxid de titan Irimorl : ruhl (tetragonal), analas (tetragonal), brookit (rombic) Rutilul este cea mai stabilă modifieațic atît la temperaturi înalte cit și joase, avînd o împachetare mai compactă a alomilor in rețeaua cristalină, greutate specifică mai mare ( , ), indice de refracție mai marc ( , ), capacitate dc albire mai mare, putere mare dc acoperire ( — g/mâ)? din caro cauza % din cantitatea de dioxid de titan folosită pe plan mondial este sub forma de rutil Datorită puterii mari de acoperire, el sc poate utiliza în amestec cu — % materialo de umplutură fără micșorarea simțitoare a acesteia Dloxidul de titan ocupă cea mai marc pondere pe plan mondial dintre lo|i pigmenți! albi, în prezent fiind cunoscute peste sortimente (R—GR, R—FD, RN - , RUNA KG (dc ) Aceasta se daloreșle proprietăților fizico-ehi-mlce superioare celorlalți pigmenți albi, printre care se număra gradul de alb șl capacitatea de albire, de — ori mal muri devii ale oxidului de zinc șl IltoponnluL Se utilizează in cantități mari in industria de lacuri și vopsele, cerneluri» malvrlnle plastice, mozaicuri, faianțe, preparate cosmetice ele , Iu speriat sub formă de rutil Modificata anatas se utilizează la prepararea vopselelor de interior, pentru marcajele UALOiZl Лі re și ctnaitaroa vaselor metalice Procedeele industriale rin stocare îndelungată în saci, sc carbonatează n ZUh cark°nat de zinc, Inutilizabil ca pigment Oxidul ( ne mărește vîscozi taica vopselelor, are efccl protector r°diiițHIor ultraviolete Se utilizează în mari cantități o industria vopselelor, emailurilor, în industria cauciucului, 'J materialelor plastice, hîrtlel șl celulozei, textilă, cerneluri, bl furi, pudre, produse cosmetice, la fabricarea pigmeu ți lor i omați de zinc etc Procedeele industriale de fabricare a Gz-,d| i zinc bazalt fie pc oxidarca vaporilor de zinc iținuțj pr,n evaporarea zincului metalic (procedeul cu muie), ‘^•iiiaica directă a concentratelor pră ji le de zinc (procedeul ^Oherill) l'i j C, sau pe procedeul umed, conform văiuj ♦ soluțiile de sulfat du zinc se tentează eu cailurnul du sodiu, iar carbonului Ф zine rezultat ни filtrează, sc usucă șl ee cakmează la G Sin, Oxid de zinc Bibi Marcu, Gh , Chimia metalelor, Ea Didactica sc Pedagogica^ București, ; Orban, N , Pigmenți anorganici, Ed Tehnică, București ALCALII, hidroxizi ai unor metale, solubili in apă, total disociați, care prin dizolvare creează în soluție con centra ții mari de ioni OH" Sub denumirea de a se cuprind hidroxizii metalelor din grupa I principală a sistemului periodic (n e talc alcaline : Li, Na, K, Rb, Cs) și din grupa a Il-a principală (metale alcalino-pămîntoase, Ca, Sr, Ba); acestea din urmă au proprietăți alcaline mai slabe Hidroxidul de amoniu este, de asemenea, o substanță alcalină Sărurile acizilor slabi cu baze tari, ca de exemplu carbonați! metalelor alcaline (Na CO , K CO ), sulfhidrurile acelorași metale (NaSH KSH — alcalii sulfuroase) manifestă proprietăți alcaline Reacționează ușor chiar cu acizii slabi și anhidridele acide, absorbind CO din aer Soluțiile lor au pH apropiat de limita maximă (pH = — ) Se recunosc prin reacții de culoare specifice (roșu cu fenolftaleina, albastru cu turnesolul) V și Sodiu, Potasiu, Hidroxizi ALCALOIZI, substanțe naturale, de origine vegetala, cu azot, care se găsește in majoritatea cazurilor într-un betero-ciclu și au o marcată acțiune fiziologică asupra omului stj a unor animale Totuși și unele substanțe în care atomul de azot este plasat într-o catenă laterală sînt considerate alcaloizi deoarece au proprietățile chimice și fiziologice ale acestei clase de substanțe Termenul de „aicaloid” a fost introdus de farmacistul Meisner în , cu ocazia extragerii veratrinei din Veralmm album și arată interesul deosebit acordat caracter ilu* bazic (alcalic) al acestor substanțe Denumirea de a este istorică și nu rațională, menținîndu-se, deoarece este utilă din punct de vedere practic Istoric Primul aicaloid, cunoscut mai tîrziu ca narcotlnă, a fost izolat de Dcrosne ( ) A urmat morfina ( G ) izolată de Serlurnor Izolaiea altor alcaloizi, în special de către Pelletier și Gavenlou urmează curînd, ca de exemplu : stricnina ( ), emetină ( ), brucină ( ), pipennă ( iA) cafeina ( ), chinină ( ), colchicină ( ) și coaimă ( ) Coniina a fost primul aicaloid căruia i s- stabilit structura chimică (Schiff, ) și care a fost sintetizau (Ladenburg, ) în secolul XX, datorită tehnicilor roi, în special cromatografiei și aparaturii fizice moderne, o au izolat și caracterizat un număr mare de alcaloizi Răspindire / au o răspîndirc relativ restrînsa La bueu i alge, ciuperci, licheni și mușchi lipsesc, excepție făcînd alea-loizii din ciuperca Chunceps purpurea în pteridofiteși gi uao-spornic apar sporadic, in familiile Equisetaceae, ЕдсороРіасеиг Ephedraceae, Taxaccae între monocotiledonaie familiile г 'к U Morfina Scopolainină Hcserpină Cofeină Efedrina Ergotaminn Hîoscbunină Atropină Papaveri nă El goni al rină Chinina Vincamină Piloearpină Colchicină Spartei na Paракет somnifcrum Datura innoxia Paumolfia serpentina Coffea arabica Ephedra onigaris Clcviceps pur ovreu Ihoscgamus niger Atropa belladonna Papaocr somniferum Claviceps pur purta Cinchona sp Vi ucu minor Pilocarp ts t aborandi Coi ch, cum autumnale Sarolhamnus scanat ium *■> \cț iune Analgcsic Parasim pai olitie Depresiv al sistemului nervos centra) Stimulent al sistemului nervos centrai Simpatomlmetic Simp&tolltic Parasimpatolitic l^arashnpatolitic Parashnpotolit ie OcUoele Chimioterapie Vasodilatalor cerebral Farasimpat ondinei ic An ti inflamat or Oci loc ic, regula t or ritm cardiac j - j r , j - - c cm j~ - —r i Indicații terapeutice —ДД» -■■■■Ркуасгх-'^ІІЦ'ЧЬ' I neoplazlt* infarct micimile tremurători sciUkș delhîum '?•■-uuns» patkinsanlsm hipertensiune aricrială* schizofrenie» migrene* cehdee» stndremurl alergice* hipertensiune arterială migrene antispastic colică* astm bronpc* boala Pavklnsmx stenoză pllorlcă» col că renală A infarct miocardic hemoragii post*pari unu prevenirea hemoragiilor malarie* stări febrile stări de hipoxie cerebrală glaucom oftalmologie gută reumatoidă dirijam travaliului,, aritmii cardiace» Astfel s-a demonstrat că dc la : — ornitină șî oro ca nicotină, higrina, hlo-u din Senecio sp Шодепыа Biogeneza a a fost în marc parte lămuri lă arii sub nspect biochimic cît și sub aspect rizic’ogă - a baza blogcnezci lor stau în primul rind aminoacizi, Îndeosebi omlthvi i'zîna, triptofamil, fvnilalanina și hîstidiiia — cere se combină cu resturi de acetat, sesevi- sau monolevpcne activat*’ arizi aldehide etc Ciclizarca poate avea Ioc pr intr-o reacțc între gruparea amino și o grupare carbon iică cu formare dc bază Schilf, prin formarea ele legături amîdîce, printr-o condensare aldolică sau de tip Mannich, prin condensare oxidați vă et rr (soluție apoasă do iodobistvulal de potasiu)» П» o'Avhm\b H (sok je apoasă dc iodoiodunV de potasiu', R ^hivei luție apoasă de - etraiodomereuraf de potasiu^ acidul molibdcnic, acidul fosîowolframie acidul ^Ucoxvnlftamtc precum și sărurile unor mUak grele (clo?ura mevcueL ă) Rck ivii de eulonic n; * k osî i И H ide , dc amoniu în acid sul uric concuvrat)* Ц MTideib (\r,u dat de anumiu m acid suihittc) l\ Wenitl ie de vr-mnngannt dc potasiu) Atlt reacțiile dc precipitare cit șl cele do culoara nu stnt sufi ient de speri v pentru de tiîicaKv * Unele hidrocarburi se găsesc în plante : n unde-canul sc găsește în concentrații pînă la % în uleiul de terebentină Metode de preparare A se pot izola din fracțiunile petroliere, prin diverse metode de purificare Există insă și o serie de metode de prepararea a , unele dintre ele utilizate chiar la scară industrială, altele la nivel de laborator, Sinteza directă din elemente (Berthelot) se realizează trecînd un curent de hidrogen prin arcul electric între doi electrozi dc cărbune, rezultînd cantități mici de metan, alături dc alte hidrocarburi Dacă se folosește un catalizator de fier sau nichel, la cG, se formează % metan La temperaturi mai ridicate, echilibrul se deplasează in sens invers în procedeul Bergîus de obținere a benzinei sintetice se utilizează ca materie primă cărbuni fosili Hidrogenarea se efectuează la — ’C și — at, folosind drept catalizator un amestec de oxaiat dc staniu, molibdat dc amoniu și sulfat feros, tratat cu hidrogen sulfurat pentru a forma sulfurile metalice respective Prin trecerea unui amestec de monoxid de carbon și hidrogen peste un catalizator de nichel la — °C sc formează aproape cantitativ metan (Sabaticr, Scndcrcns) Pe această reacție se bazează procedeul Fischer-Tropsch dc preparare a benzinelor sintetice folosind un catalizator de oxid de fier sau cobalt în prezență dc hidroxizi alcalini Unele carburi metalice reacționează eu apa, formînd a : carbura de beriliu sau carbura dc aluminiu formează metan Compușii alchîlmetalici reacționează dc asemenea cu apa cu formare dc a In reacția compușilor halogenați cu sodiu metalic sc formează un alean simetric (AVurtz) Reacția poate avea loc și cu ioduri de alchil cu radicali diferiți dacă se încălzesc în tub închis cu zinc : RI + Na-> R-~R + Nai RI - - R'I + Zn-> R-R' + Znla A simetrici se pol prepara și prin electroliza sărurilor de sodiu ale acizilor carboxllici în soluții apoase concentrate (metoda Kolbe) Sărurile de sodiu ale acizilor carboxIHci saturați se pol dccarboxlla In prezență dc hidroxid alcalin și să foiineze aleanul cu un atom de carbon mai puțin: RGOONa + NaOl/-> RU p Na COa l Hdiogeiiarca catalitică a hidrocarburilor nesaturate ( кеш , i indiene, alchine) conduce la aleanul corespunzător М чИ»<>> ’ ЛИАМ з se ѵГесШсш in prezența catalizatorilor Na(Hg) - HaO В - II Froprîefăfî fi; rce Primii patru termeni și neopenlanul shu **глс -u t она’ții normale A-C —Clfl (cu excepția talra-meuib vanului) sînt lichide, iar restul sînt solide amorfe T ? ppc olurile de fierbere și topire ale alcanilor normali sint mai mari decîtale hidrocarburilor ramificate A» sînt insolubili îi apă, solubili în majoritatea solvenților organici, mai puțin solubili în solvenți hidroxilici Densitatea a, este sub-unitanL (Ic яс nivelează ічИсііпАійсшігга яс rcullzen'zfl !/i tempe nilin,l scăzulc In ішгіііій difuzii n-’iu drllficlnlfl I Годшиіі dc reacția este dependent dc raportul molar tile ih/hau ? gen, formîndu-sc întotdeauna un mnesteu de mono- și pollhaloalcanL In condiții eontrolatc, au poale valizi ș fluorurarea directă a rczultînd purfluorouîcmiL In faza de vapori, fluorurarea не face în mediii du gaz Inert ( rch=ch + H O chiar sulfat acid de potasiu) în prima fază se formează prin adiție un ester anorganic care suferă apoi eliminarea propriu-zisă la temperaturi de cca °C, Eliminarea apei se poate face și prin cataliză eterogenă, trecînd alcoolul în stare de vapori la — °C pes te oxid de aluminiu sau silicat de aluminiu Prin deshidratarea alcoolilor superiori rezultă amestecuri de a în care predomină -alchena, Dacă se folosește oxid de toriu sc formează predominant -alehena, Alcoolii secundari și terțiari se transformă în a prin distilare, în prezență de urme de iod drept catalizator (metoda Hîbbert) Eliminarea de apă din alcooli se face de multe ori cu migrarea dublei legături Alcoolul n-bufilic formează preponderent -butena Ordinea de reactivitate a alcoolilor în reacția de deshidratare este: tcrțiar>secundar>primar De remarcat că alcoolii aromatici de tipul - sau -feniieta-nolului se deshidratează foarte ușor datorită efectului acti-vant al grupei arii, Dehidrohalogenarea halogenurilor de alchil se efectuează prin tratarea cu hidroxizi alcalini în soluție alcoolică: KOH RGHa-CH I-Ial ——■> RCH = GH + HHal alcool Ilalogenurile terțiare se dehidiohalogenează și în prezența unor baze mai slabe, cum sînt anilina, piridina sau chino-llna I rin dehidrohalogenarea compușilor secundari se formează preferențial alcliena cea mai substituită (regula lui Zalțcv): v ° СН -СІІа-СЛІС -СМ -Ф CH -CH = СН-СІ-ІЗ + % + СИ -СЛ-Іа-СН = CHa % Aceeași regulă sc aplică și la reacția dc din alcooli, eliminare a apei nehalogenarea dihalogcnurllor vlclnalc se face prin îratnre eu pulbere dc zinc în soluție alcoolica ; RCHCl- CHaCl — > pci-i = CI-I —ZuClg e 'V ■ ' - U ч ч у ' -’ iW„ Ж>' alchene ІШ^йкши t muteă R Mdmtetot de апюшй ''natci-V RVÎftd тЫк'а’Л K'CAVil nud mari CR ^dC u«l?nnr -uiAUVAUH ewttm dc cteW'C proîercnțlnia n rădicau» ;V ?hU *>>*v tetf uv> pvlnmr; ntcst» N*-~GllâC Ue OH“-* (t‘H )uC «* CHa + GHa=CHa I ' J ‘ % h» sttknu'to tn cute sc pot Coma mal ivult n Sb *®Г awF t* pfetercvlln, «vedeta cea mal puțin substit nia (reg ia M llofîv rtvn); o t, -«t - a ’, - ®, - cr >, - -J™ * H CH> $ % % (cis+tr«ns) NMcâ HO Regulă lui Hofmann se aplică iu reacțiile dc eliminare a tutu- vr sal дгЕог опіш Sărurile de sulfoniu se comporta asemana-tur cu hidrexizU de amoniu cuaternar șl se supun regalei lui Hoftnaun: (CHs)sS*Oir - CH = GHa + (CJl ) S + H O Aîcauii se dehldrogeacază catalitic in prezență de oxid de crom ia -ШГС, formind amestecuri de a : n-butanul dă astfel l-butenă și cis } rtms butcnă O metodă eu largi aplicații industriale este procedeul de era cate a alcani lor care conduce la un amestec de alcani și «• ■cu catenă mai mică decît aleanul inițial» Dezavantajul procedeului este complexitatea amestecului de produși formați (V șt Ak RCHa—CH(R')OCSSNa—- * CS*j Ъп alt grep de mei ode, denumite în general reacții dc alelă-"deuary cau oleflnme, constă in transformarea unul compus carbonihc într-o alchena prin condensare cu un rcactant potrivit» Cei mai cunoscut procedeu din acest grup de reacții sate metoda WHUg, care are foc după schema ; CHaBr > (AfgPCry I$r > AruP-CHa — C ila, — IJBr ftCOR' > RR'C ® CM, -I Ar»PO ExfsH numeroase variante ale ocoetol metode printre caro procedeul I lorner-Efnuums, curo uliHzcază fosfonul în locul iustinei, sau r eforia Pclcmn în care go folosesc derivați siWațL Avantajul procedeelor dc okiinme c ic posibilitatea dc introducere а dublei legături într-o poziție bine definită, hr in unele cazuri și cu o regio- și stereoselectiyilate neta A- se mai pot prepara folosind ca materie prima alchme e, fi prin hidrogenară selectivă cu catalizator Lîndlar (pala ш depus pe cărbune și otrăvit cu sulfat de plumb), ie prin pi° cedeul modern dc hidrometalare și hidroliză Hidiometa-larea reprezintă reacția dc adiție a unui compus oruanome* talie la o legătură multiplă în funcție do natura compusului organometalie, hidrometalările se clasifică în hidroborare (metoda I-L C Brown), hidroaluminare, hidrozirconare etc RCsCH H- R BH -> RCH=CHBR ■ > RCH=CI-I -b +R BOH Avantajul deosebit al procedeelor de hidrometalare este versatilitatea procedeului care decurge cu o regio- și stereospeci-licitate foarte avansate și controlabile Proprietăți fizice A nu se deosebesc prea mult dc alcani în privința proprietăților lor fizice Primii termeni (etena, propena și cele butene) sînt gaze, următorii sînt lichide, iar a superioare sînt solide Densitățile a sînt puțin mai mari decît ale alcanilor Reacții Reactivitatea mare a dublei legături din a marchează proprietățile caracteristice ale acestei clase de hidrocarburi Reacțiile tipice sînt reacțiile dc adiție și poliadlțle Hidrogenarea a conduce la alcani și sc efectuează catalitic eterogen cu nichel (Sabatier-Senderens, ) sau cu negru de platină sau negru de paladiu (Willstătter), ori, recent, cu catalizatori omogeni de Rh sau Ru Dubla legătură a a nu este totuși suficient de activată pentru a putea fi redusă cu hidrogen în stare nascindă (metal și donon de protoni; Halogenii adiționează foarte ușor la a , formind dihaloalcaui vicinalh Adițîa bromului la a este una din cele mai -izuaJe metode analitice calitative pentru sistemele nesaturate (de-colorarca apei de brom) Reactivitatea halogenilor iu această reacție scade în ordinea Cl>Br> I Dacă a se tratează cu halogeni (clor, brom), în soluție apoasă diluată se formează halohidrine, rcactantul formal fiind acidul hipohalogenus: CH -CH=GH + HOGI -> CI-I - CHOH-CH C Refegiospecificitatea adiție!hidracizilor Ia a este dirijată d efectele electronice exercitate dc substituenții atașați li dubla legătură Regula empirică a lui Markovmkov ( ) stabilește că în general halogenul se atașază la atomul de carbon cel mai substituit Regula empirică a lui Markovnikov se explică prin mecanismul heterolitic electrofil de adiție la sistemele nesaturate» Efectul inductiv respingător de electroni ( -Z ) al grupelor alchil atașate la dubla legătură a a creează o densitate mai marc dc sarcină negativă la atomul dc carbon mai puțin substituit al dublei legături Protonul format pan heteroiiza hidracizilor se va atașa la atomul de carbon cu densitatea maximă do sarcină negativă, creind un carbocation h carbonul vecin, la care se leagă anionul prezent în mediul do reacție : CH -» CH=CHa + І-Г' -> Ul,,-Cirb-GHS —-i -> CHS - CHX - CHS I mn "'/ “A” sub:i, ttuont ou inductiv atrUgătoi dc elac-iiom ( Л), cn grupa trlfluorumctil din trlfluorapronenĂ adi|m so face aparent contrar regulai Iul Markovnikov deoâ-loce polarizarea dublet Icgilturl este inversată! -> GFa-Ctla-CHjX ALCHENE Tabelul Constantele fizico ale unor nleliene Alchena Formula f p t p f , d Î ГСПЙ CH = CH - , - , * Propenă CH -CH=CH - , - , , * l-Butenă CH -CH -CH=CH - — , , Hs- -Butenă CH - CH=CH - CH - , + , , * frans- -Butenă Izobutenă ( -metil- - , , , * propenă) (CH ) C=CH - , - , , * -Реп ten ă CH - CH, - CH, - CH = CH, - , + , , ds- -Pentenă CH - CH, - CH=CH - CH - , , /ron$- -Pentenă - , , , -Metil-l-butenă -Metil- -buten,ă CH - CH - C(CH )=CH — , , (Trimctiletenă') -Metil-l-butenă (CH ) C=CHCH - , , , (Izopropilctenă) (CH ) CH-CH=CH, - , , , -Hexenă CH (CH ) CH=CH G , , -Heptenă CH (CH ) CH=CH - , , -Octcnă CH (CH ) CH=CH , , -Nonenă CH (CH ) CH=CH , , -Deccnă CH ((CH ) CH = CH, - , -Hcxadecenă (Cetenă) CH (CH )i CH=CH + • , * La punctul dc fierbere Tendința hidracizilor dc a participa în reacția de adiție scade n ordinea HI>HBr>HCl Dacă adiția dc acid bromhidrlc se face în prezența oxigenului sau a luminii ultraviolete, bromul se atașază invers regulei lui Markovnikov, la atomul de carbon cel mai puțin substituit (reacția Kharasch): peroxizi CH -CH=CH + HBr -> CIT -CILj-CH Br I Spre deosebire dc adiția normală a hidracizilor, carc decurge după mecanismul heteroîîtic electrofil, adiția în condiții per-oxidîce după Kharasch ar decurge după un mecanism homo-litic radlcalic hidroliza ulterioară a es terii oi* anorganici se obțin alcooli, reacția globală fiind considerată ca o adiție de apă la a Л mai pot adiționa trioxid de azot, formind nîtrozite: RCH=C[-IR' -I- N O -> RCH(NO)-CH(NOa)R' hipoazotidă, rezultînd nitrozate : RCH=CHRZ + NO -> RCII(NOa)-CHIV(NO ) sau clorura de nitrozil, care conduce la nitrozocloruri c RCl-I = CHR' + N G -> RCH(Cl) —CHR'(NO) Inițiere HBr + ROO‘ Br + ROOI-I Propagare i Br + ОТ|-СН~СН -> CHa-CH—CH Br CH —CH—CHgBr HBr—> *>CH -CH — CH Br + Bf Terminare s Br* Br O reacție dc adiție de marc importanță industrială este reacția de hidro]ormilare (sinteza oxo) prin care sc prepară aldehide și care constă în tratarea a cu un amestec echi molar dc mo-noxid de carbon și hidrogen în prezență de metalcarbouil drept catalizatori (V AldelMe); Comparativ cu alcanli, a, sînt mult mai sensibile la acțiunea diverșilor agenți oxidanțî Modul în care arc loc reacția și produșii care se formează variază mult și sînt dependenti do natura agentului oxidant Reacțiile pot avea loc eu desfacerea numai a legăturii к sau cu ruperea completă a dublei legături Br d' Ci —CH — CHoBr —> —> СНЙ —Ci Шг — (П ІйВг СН -СЦ-сН Вг Reacția cu pormangamitul dc potasiu în soluție alcalină (rene* ' ѵ *^°Уег) ca șl reacția cu apa do brom, ca nietndă analitică (le кіопигіалге an, Din reacție rezultă un OT-l, -dlol: ”* і irCI I, - CI |(C|-la) „ (и (С {;() (;|, Ceilalți hldraelzi nu particină in « Acidul sulfuric rcactloneazfi Л и Л Klmnwh tați ucizi de alclili; ’ ’ Prin a RCH(OIl) — CHR*(OH) (S S, ’ »ЙГГ“’ ” "*”■cu h,,r”xW" * osnriu ’s'М іому |-»С ((С ,О (^Н A""'a * n,Kulu „„ H ',H K-CH-Ok , II -I- OsO -> >n RCH-GHIU + K/ZCO H Prin adiția apei Ia epoxfd se formează , -dioli trans, deoarece deschiderea ciclului cpoxidic se face în Irans Oxidarca In condiții mai energice produce ruperea completa a dublei legături» Acest lucru se realizează prin reacția cu per-nangana de potasiu în mediu acid sau cu dicromat alcalin și acid sulfuric Această reacție dc degradare oxidativă permite decelarea poziției dublei legături pe baza produșilor formați In reacție In funcție de gradul de substituție al dublei legături se formează acizi carboxilici sau cetone sau sc degajă dioxid de carbon : Toate reacțiile dc substituție în poziție alîilcă au ca trăsătură comună că decurg după un mecanism homolltlc (tadlcaiic)* Cea mal importantă reacție din punct dc vedere tehnologic a a* este reacția de polladițlc, polimeri zarea vinUică, care conduce la compuși macromoIecularL Această reacție va prezentata separat (V Polimer Izare) V șl Alcanl, Alcooli, Carbomelalare, Degradarea Hofmann, Idroalumlnare, Hldroborare, IIidromclalare, Marozireonare, Polimer (zare, Reac[la Clugaev, Reacția Wdlig» Regula Ilofmann, Regula Zalțev, ALCHIC, grupă hidrocarbonate monovalentă, provenită din alcani, prin eliminarea unui atom de hidrogen de la oricare din atomii de carbon ai cateneL Pentru denumirea gvupei я* se înlocuiește terminația an a aleanului cu terminația il caracteristică pentru grupa monovalentă, dar se ține seama prin prefixe sau cifre dc poziția atomului de carbon dc Li care s-a eliminat atomul de hidrogen, Grupele sau radicalii a sc notează prin simbolul general IC Ю RR'C=CHR" -* RR'C=O + R"GOOH CHg — CH CH - CH CH CH - B C=CH R C= O - CO Un alt agent oxidant tipic pentru a este ozonul (Harries, ) Această reacție este, de asemenea, utilizată pentru stabilirea structurii alchenei, fiind o reacție care decurge unitar, în reacție se formează ozonide care prin hidroHză se transformă în aldehide sau cetone: RHZC=CHR/' + , -> r C' -> —Н Ог -> RBZC=G + RZ/CHO Prin identificarea compușilor carbonjlici rezultați in urma ozonolizei se stabilește cu precizie poziția avută de dubla legătură în a Pe lingă reacțiile menționate, a pot da și reacții de substituție ale unui atom de hidrogen de Ia carbonul vecin dublei legaturi, care ;>e numește „poziție al'lică” Reacția a cu oxigen mo c Jar la temperatură obișnuită poartă numele impropriu de autox î dare, De fapt este un atac al moleculei dc oxigen în poziția al di că, foarte reactivă, formîndu-se in prima fază un ’ri voperoxid și care se poate reduce apoi la alcoolul alilic corespunzător I CHg - CH - CH CI J - CH - CH - CH - CH —CH — CH — CH (CH ) CH — CH — (CH ) C — CH - CH -CH -CH -CH CH — CI I — CH ’ CH — GH CH - CH - GH - CH - CH CH - CH - CH(CH ) - CH -(CH ) CH-CH -CH - CH£ - CH - G(CH ) - CH CH - CH(CH ) - GH - CH (CH ) C — CH — metil etil propil izopropil n-butii s-buf il i zob util /-butii n-pentil sau n-amil sau l-amil - pentil sau -amîl - pcntil sau -amiI - metil-l-butil - metil-l-butil sau izo-pentil sau izoamil - metil- -butil sau Z-pentil sau /-amil - metil- -butil ncopentil sau , -dhnetilpropil Prin extensie sini considerați ca alchili și radicalii provenițî prin îndepărtarea unui atom dc hidrogen de la catcmt laterala saturată a unui compus aromatic sau nesaturat: RCH -CM=CHe + O -> RCH(OOH)-CH=CH -> — RCHOH-CH=CH rocesul decurge prin reacții înlănțuite autouatalizate ’ c reacții dc substituție în poz tic alilică smt cele de accto-la e cu Uuaectat de plumb în acid acetic: PCI f — CI = RCH(OAc)^CII«CHa + I b(OAc) - CIHCOOU ыіі dc hidroaîhnc prin tratare cu dioxid do seleniu fz'hi tntarea a, eu P bromosucclnlmklă (HBS), în lolraclo-/ j/u de carbon Ia reflux, sc realizează broniurarca în розЦіо sJiiică î :C J - CI =Ci I ■ Nn'S , J ’ Cl Ur - CI i - Ci la CH —Ci I — CI Io —* С НБСН - C H CII - CHa Cq l I C Ia — CHa — alil benzii a-fciulct’i (MenilelU /YLCIHLAIlb, rcacilo prin care un r idicai alchil se introduce prin udlUe «га substituție intr-uu compus organic sau anorganic Reacțiile de n se claslflcft în funcție ue tipul lecă-id ii pe caro o formează grupa alch i Așadar, reacția dc a Include formarea de legaturi curbon-carbou (C-a • sinteze do a cant sau Izoalcani, omologarea alehenelor, alchineio- ckio alcanilor, a hidrocarburilor aromatice), carbon oxiaen fn n • Sinteza ac eteri «steri, Шторе cxiz, sau’ po‘o n /Со " Г? (УП,: !,n unl!W,,l,,i sau aminelor), carbon-suif ' •^^doze de tnercnpianl), carbon mda) (sinteza LetraeUI-Sînt ale Іхсцеіе, N> G), care are densitatea maximă dc electroni In Compus Formulă Ester malonic Ester cianacetic Ester acetilacetic (p-cetoesterî) Acetilacetonă (p-dicetone) Ester nitroacetic Malononitril p-Cetosulfone și p-sulfonesteri p-Cetoaldehide ROOC- CH - COOR roog-ch -cn CH - СО - CH - СО OR CH - СО - CH - СО - GH ROOC-GH -NO ng-ch -cn XOG-CH -SO R (X = R' sau R'O) R—СО—CH —CHO Majoritatea acestor compuși poate suferi și reacția de dial-chilare deși aciditatea celui de al doilea atom de hidrogen este micșorată de fixarea unei grupe alchil Sintezele cu ester malonic sodat se utilizează foarte mult în prepararea de acizi atunci cînd a propriu-zisă este urmată de hidroliză și decar-boxilare și formal se poate considera că halogenul din derivatul halogenat se înlocuiește cu un rest de acid acetic, lungind catena derivaților halogenați cu doi atomi de carbon: (EtOOC) GH —-Д-(EtOOC) CHNa+ ^H > (EtOOCkCHR -ЕЮН -NaHal HO- * HOOC-CHo-R -EtOH, -CO Sintezele cu ester malonic sodat se aplică și la obținerea cicluri mici prin reacția cu derivați «, — NaBr -> (EtOOC) CHCl-TaCH CH»Br -> de exemplul menționat, clorometil metil eterul formează un cation stabilizat prin, conjugare care reacționează prin mecanism SN : ClCH - —CH într-o reacție de tip SN se alchilează atomul cel mai puternic polarizabil și cel mai puțin electronegativ Aceasta explică și tendința marcată de a a tioureei la sulf cu formarea dc săruri de £-alchiltiuroniu, deoarece sulful este puternic polarizabil și va fi centrul de reacție preferat într-o a SN , Solventul joacă de asemenea un rol important In orientarea a Solvenții protici formează legături de hidrogen cu atomul cel mai electronegativ, micșorind reactivitatea acestuia și favonzînd deci a la centrul de reacție mai puțin electronegativ (C-a )» Un exemplu spectaculos este reacția p-naftoxidulux de sodiu cu bromura de benzii în DMF, un solvent aprotic dipolar, se produce O-a cu formare de benzii ( -naful eter ( %‘X pc cînd în apa are loc ( -a , rezulttnd a-benzil-p-naftol ( %) EtONo (EtOOC) C-CH,CH,CH,Br — CH -CO-CH R + CO + EtOH > RCH —COOH - CH COOH + EtOH Cetonele enolizabilc participă în reacțiile de C-a , în prezență de baze tari : Acetofenona se poate alchila total la atomul de carbon mef î-lic chiar în prezența unor baze mai slabe: KOH CH I PhCOCH + CH I -> PhCOCH CH - CH I -z PhCOCH(CH ) > PhCOC(CH ) En aminele reacționează cn hâlogenurile sau sulfați i de alchil printr-un mecanism întru totul analog a ionilor cnolat: Hidrocarburile saturate obținute d!n kobuMu cifră octanică mare Realizarea practică a reacției de a tutunului cu oleKne superioare etenel яс face cu ac zi panici (acid sulfuric, acid fluorhidric), Catalizatorul de c НС+Мс-СНа—GMou RC ' Mc - CI Ia-CM©,,-!- МсаСН-»МОзС++ПСНМо-Ша - GMt însumarea color două reacții do propagare duce la reactln -> CH OOCH - CH OSO K - H O Mecanismul reacției este de tip SN , prin, atacul nucleofil al ionului НОСГ asupra atomului de carbon al agentului de a Substraturile terțiare reacționează foarte ușor Alcoolul f-butilic în acid sulfuric % reacționează cu peroxidul de hidrogen la temperatura camerei, formînd un amestec dc hidroperoxid și peroxid de f-butil, care se poate separa prin distilare fracționată A grupei carboxil cu diazometan duce Ia esteri metilici, o reacție folosită pentru dozarea acizilor sau pentru mărirea volatilității lor pentru analiza gaz-croma-tografică N-Alchilarea Cele mai cunoscute reacții de a la azot sînt cele de sinteză a aminelor prin a amoniacului sau a aminelor (V Amine și Reacția Ilofmann) sau de a a ftalimidei pentru sinteza de amine primare (V Amine si Reacția Gabriel) A Ic 'iilhidrazinele se prepară prin reacția de a a hidrazinei cu halogenuri sau sulfați de alchil A se face numai la unul dintre atomii de azot ai hidrazinei, putîndu-se obține mono-sau malchiihidrazinc nesimetric substituite sau săruri de tnalchilhidrazmiu : H X~NH - CH I -> [H N~NH CH ]+I- - CH I - iar prin hidroliza se formează iV-alchiilndroxilaimna Daca reacția se efectuează în prezență de ctoxid de sodiu, are loc o a Ia oxigen, oxima reacțtonînd sub forma sării sale dc sodiu : r C=N — ONa - CH I > B C — N — OCH “ — Nâ I —> R CO + HaNOGH iar prin hidroliza se formează O-alchilhidroxilaminc Ureea poate de asemenea forma două scrii dc compuși alchl-lați, datorită tautomerici urce-izourcc : I-I N - СО -NHa Î H N -C(OH) = NI-I O-Achilarea ureei se efectuează prin reacția cu ioduri sau sulfați de alchil: H N-CO-NH + CI-I I -> HaN-C(OCH ) = NHsf Г Baza liberă dc O-alchilurce sc pune in libertate prin tratare cu alcalii Derivații de O-alchîluree sînt baze tari, spre deosebire de derivații dc N-alchiluree, care sînt baze slabe S-Alchilarca Se pot obține tioeteri prin reacția dc a a sulfurilor alcaline cu derivați lialogenați: RHal - Na S -> RaS + Nal lal Prin analogic cu sinteza Williamson, sc pot prepara tioeteri nesimetrici, prin reacția mercaptanilor cu halogenuri de alchil ; RSNa + R'Hal -> RSR' - Nallal Tioeterii (ca și fosfinele) sc pot alchila cu halogenuri de alchil și pot forma săruri de sulfoniu (respectiv fosfoniu): R S - R Hal-» R S+I Ial~ P-Alchilare Fosfina sc alchilează direct, ca și amoniacul, cu formare dc alchilfosfine primare și secundare, prin încălzirea sub presiune a halogcnurilor dc alchil cu iodură de fosfoniu și oxid de zinc ca acccptor dc acid iodhidric : ZnO +EtI , ZnO —^ * РИ >‘EtPI-tf I-——> EtPH -Ш Fosfinele terțiare se prepară ccl mai ușor prin alchilarea tri-clorurii dc fosfor cu compuși organomagnezieni: CH MgCl + PC (CHa) P - ftfgGlj Fosfiții de alchil prin tratare cu halogenuri de alchil formează esteri alchilfosfonici (Arbuzov, ) : [II N-NH(CH ) ]+r + CH I [H N- N(CH ) ]+r RBr + P(OEt) -> (RP(OEt) ]+Br > RP(O)(OEt)« + EtBr Izocianații alifaticî sulfat de alchil sau alchil: se prepară prin a cianatului alcalin a cianatului de argint cu halogenuri cu dc Ag NCO + CH I-> OCNCH - Agi Oximclc slnt reactanți ambidcnțl, puțind sau la oxigen In funcție de condițiile do r B c - N-OU + СІІЗІ- HSC-N '(OU)CH, Г ■ —HI ->H C«N 'CH I B GO , CH NIIO | (Г Aceiași compuși sc obțin și prin reacția fosfonaților de dialcLil sodați cu derivați halogcnați (Michaells, ): Nal-;P(o)(OEt)a + RBr-> RP(O)(OEt)â -ț- NaBr u-so alchlla la azot reacție Prin tratarea ' aro loc ц In azot nhimhifVVnhr 'Ca‘r (ncJustria ’ tolraetil- snu tetrametil-pluXlnu"Ь|,Л etov"ra'‘ ■"«Peollvl »lla) Pb + RG + Na -> PbR + NaCl mul'id-X'hm’- ° , пе ^с й «enerală do obținere a , t - ilbei pleacă do la halogenuri metalice organoinoguezivnl (Grignnrd) * derivaților și compuși MGJn + fl RMgCl -> MRB + n MgC allhine Se presupune că rolul derivai,ilor de alchilalumlntu in cazul catalizatorilor Zieglcr Nalta ori al amilsodiului in cazul cataliza torului Nenițescu-Huch este de a forma un derivat alchillitanic» Gl^riRn, capabil de a iniția polinicrizarea elenei» propenei ori izobutenei; analog, rolul derivaților dc alchilahiminiu drept cocatalizatori in metateza alchenclor și polinicrizarea cu deschidere de inel a cicloalchcnclor este dc a forma un derivat alchilat al catalizatorului de wolfram, molibden sau tenia care inițiază apoi lanțul dc reacție ALCHIMIE, clapă în istoria chimiei, premergătoare formării chimiei ca știință, bazată pe practici meșteșugărești si concepții filosofi co-mistice, moștenite din antichitate, în timp, a coincide cu evul mediu Principala preocupare a alchimiștilor era găsirea „pietrei filosof ale” capabile — în concepția lor — să transforme metalele sau alte substanțe in aur; de asemenea, alchimiștii erau preocupați de prepararea si descoperirea unor elixire pentru prelungirea vieții și vindecarea bolilor Deși premisele de la care porneau in activi lalea lor erau false, alchimiștii au contribuit mult la apariția și d zvoltarea” viitoare a științei chimice, prin elaborarea și perfecționarea unor tehnici experimentale de preparare, separare și purificare a substanțelor chimice, prin descoperirea unor substanțe chimice noi și prin volumul de cunoștințe chimice acumulate în această perioadă A își are originea in cunoștințele de chimie ale vechilor egipteni, care dezvoltaseră prelucrarea metalelor prețioase, fabricarea sticlei, emailurilor, vopselelor, balsamurilor în Europa medievală, cunoștințele de chimic an pătruns prin intermediul Bizanțului și apoi al arabilor, care au și adăugat prefixul al la denumirea egipteană (kimia), rezultînd termenul de alchimie Concepțiile teoretice ale alchimiștilor se bazau pe ideile lui Aristotel, care definea patru „principii** abstracte drept principale Demente ale naturii : căldura, frigul, umiditatea și uscăciunea Combinind aceste principii cîte două, Aristotel deducea patru elemente fundamentale : pămintul (uscat si rece), apa (rece și umed), aerul (umed și cald) și focul (cald și uscat) Alchimiștii considerau că prin combinarea acestor elemente și principii pot obține orice substanță Cunoștințele alchimiștilor erau păstrate în mare taină și scrierile lor sînt învăluite în mister, formulările criptice intenționînd să interzică accesul nernîriaților în tainele profesiei Prin descoperirile lor cîțiva alchimiști și-au înscris numele în istoria chimiei Printre aceștia pot fi citați :Geber (Djabir ibn-Hayyan) ( - ), alchimist arab, care a descoperit acidul azotic și a studiat numeroase -sărurii; Avicenna (Aii Abu ibn-Sina) ( - ), alchimist tadjic, care a studiat metalele si metodele lor dc obținere; Albertus Magnus ( - ); Roger Bacon ( - ) și Rayrnundus Lullus ( — ) O marc iniluență au avut Paracelsus ( - ) și Agricola ( - cai e determinat o nouă orientare a preocupărilor a Ahi miști lor Astfel, Paracelsus susținea că scopul a nu C' prepararea aurului și argintului (cu ajutorul pietrei biosoiale), ci prepararea medicamentelor El a introdus, cu succes, în medicină numeroase preparate anorganice, în locul extractelor din plante sau din produse animale, mult folosite pînă Ia el Agricola a cules în opera sa Despre metale cunoștințele vremii despre minerit și industria metalurgică, соту Jelind ude cu rezultatele propriilor sale cercetări Cartea sa a servit drept îndreptar pentru prelucrarea minereurilor și obținerea metalelor peste două secole Se mal pot cita numele unor alchimiști ca Pahssy ( - ), GJauber ( - ), Basilus Valcntinus (sec ыіи ) (descoperitorul inUmomuloi) In secolul se acumulaseră bogate ctinoș-tiote practice, care erau din ce în cc mal mult în contradicție cu concepția lui Aristotel și cu vechile dogme, în această perioadă, fdcca obținerii imrnhd este abandonată, Iar Robert Boyle în curtea sa Chimistut sceptic ( ) cri Urii sever principiile Ini Ari tutei și concepi *, alchimiștilor, dar nu reușește să ofere o nouă Luză tcor thă pentru cunoștințele experimentale acumulaiin Dizvoliuea huriei flogisticului (sau flogi-tomihu), hi jurul anului , dc ciilrc Slahl, a )IlswiniaL O cotitură importantă ‘ Hiimice și o îndepărtare dc concepțiile lui Aristotel pv care se bazase piuă atunci (al)chimia Această teorie, care s-a născut din studiul proceselor de ardere, strîns legate dc meta lurgie, presupunea existența unei substanțe — flogisticul sau flogistonul — prezentă în toate substanțele capabile sa arca Obținerea metalelor din minereuri era explicată ca un proces în care se adăuga flogistic (conținut în cantitate mare in cărbune) și astfel sc elibera metalul pur Noua teorie, care pe m -tea explicarea aparentă a multor fenomene chimice, legate mai ales dc arderi și oxidări, a determinat studierea gazelor (se presupunea că flogisticul este un gaz) și descoperirea egilor carc guvernează comportarea lor, a intensificat studie ca metalelor, punînd probleme noi științei Eșecul luturo încercărilor dc a izola flogisticul și o serie de descoperiri care nu sc puteau încadra în această teorie au determinat căderea sa Descoperirea oxigenului și înțelegerea corecta a proceselor de oxidare și apoi stabilirea legilor combinării chimice au marcat sfîrșitul alchimiei și începuturile chimici ca știință Bibi : Partingțon, J R , A Hislory of Chemistry, Mac Millan, London, voi , , voi , ; Stillman, J M-, Тле Story of Alchemy and Early Chemistrij, Dover, New York, ; Dobrotin, R B ș a (colectiv), Vseobșciaia istoria rinul Vozniknovenie i razvitic s drevneișih vremen do XVU изіа (Istoria (jenerală a chimiei Apariția și dezvoltarea chim ei vremuri străvechi pînă în secolul XVII) (în rusă), yd Nauka, Moskva, ALCHINE, hidrocarburi aciclice nesaturate, cu o tripla legătură carbon-carbon Formula generală a seriei omoloage a acestor compuși este СИН Я în care n este un număr întreg și ia valori începind cu A sînt izomere cu alcadienrk Nomenclatură Numele hidrocarburilor din aceasta clasă se formează înlocuind terminația an a aleanului corespunzător cu înă Primul termen se numește etină, deși se folosește aproape exclusiv denumirea mai veche dc acetiienă Începînd cu compusul cu patru atomi de carbon îu moleculă, butina, apar izomerii de poziție ai triplei legături, deci poziția acesteia trebuie indicată printr-o cifră, respectînd principiul numerelor minime Radicalul CH=C— se numește ctinil, iar radicalul CH = G CH — , propargil De multe ori a sînt denumite ca derivați ai acetilenei mono- sau disubstitvite Exemplu: IriC = G—GH —GH -bulină sau etilacetilenă H G—C = G—GH -butiuă sau dimetilacctileaă Structură Atomii dc carbon implicați iutr-о triplă legătura sc găsesc într-o stare de hibridizare sp și formează așada două legături or, liniare, iar electronii p formează doua legături v, orientate perpendicular intre ele și care se intersectează pe legătura cr dintre atomii de carbon Această structmf scui loază lungimea legăturii triple la , - , A și conferă o configurație liniară celor atomi implicați Q X O* O consecință a acestei structuri este fi piul că tripla legătură devine mai puternică decît dubla legătură 'Ггіріа legătură oste mai reactivă față de agenții піісІеопѴі decî t dubla legii tura, ceea ce ii conferă un anumit caractei eh ctrohl ș expHcă reactivitatea mai redusă sau lipsa de reactivitate fală dc unii agenți electronii (ozon, pemrizi) O altă consecința :i aranjamentului electronic al tripl i keăt iri este acuhtaka mărită a hidrogenilor atașați la tripla legă, tură Dealtfel electronii тг ai triplei legături nu se polarizează atît de ușor ca electronii dublei legături Tripla legătură este o grupă atrăgătoare de electroni Acest lucru sc reflectă printre altele m tăria acidului propiolic (Ke = , ' ), de circa > ori mal tare ca acidul acrilic, de preparare Derivații dihalogenațl vicia fl suferă dehldrohnlogenaro prin tratare cu hidroxizi alcalini sau eu uuiduri alcaline, fu general, derivații dihalogenaîi ALCHINl vidnal sc obțin prin adiția dc halogcn Ia alchcnc așa ca reacția globală este e eliminare dc hidrogen dlnlr-o alchcnă ț,îla-CU=CII + Br —> KOH СІІ, —CI IBr—CI I Br—-—- J J alcool ->GH -CsGH-!- HBr La dehidrohalogenarea cu hidroxid dc potasiu a derivărilor dUialogcnați obținuți din alchcnclc superioare sc formează alcbinc disubstîtuite datorită tendinței dc izomcrizarc a triplei legături terminale sub acțiunea hidroxidului dc potasiu Reacția inversă dc izomcrizarc a triplei legături în poziție terminală se produce sub acțiunea sodiului metalic, fiind favorizată de formarea sării monosodice (Favorski, ) O varianta a metodei de sinteză descrisă este dchidrohalo-genarea derivaților halogenați geminali, care se obțin la rîndul lor prin tratarea compușilor carbonilicî cu trib al o genuri de fosfor: Reacțiile dc adiție la a , atît cele electroiile (adiții de bajlo-geni, hidracizi etc ), rit și cele nucleofile (adiții de айгохгі) au loc predominant sau exclusiv în trans, spre deosebire de reacțiile dc hidro- și carbometalare care decurg dc obicei în ci A adiționează halogem, formînd dihaloalchenc saa tetra-haloalcann Hidracizii se adiționează în prezența cloruri! шег-curice drept catalizator și formează regiospecific monahale-alchcnc sau dihaloalcani geminali datorita efectelor electronice dc orientare JHJBr r r RC=CH+HBr-> KCBr=CH ->RCBr —CH, Adiția acidului bromhidric catalizata de peroxizi se face, ca la alehene, anti-Markovmkov, bromul fixindu-se Ia carbonul terminal : RCsCH + I-LBr -> RCH=CHBr peroxizi PCI -> KOH CH -CII -CC -CH -CH - -> ch -ch -c=g-gh CH — GHa—СО — CH —GH — HCf Omologii superiori ai acetilcnei se pot prepara printr-o reacție de alchilarc a acetilurilor metalice cu derivații halo-gcuați în această reacție pot participa acetiluri alcaline sau derivați magnezieni ai acetilenelor în ultimul timp sc utilizează foarte mult complexul acetilurii de litiu cu etilendiamină, un produs comercial sub formă de pulbere stabilă și care reacționează ca acetilura de litiu pură în reacția de alchilarc pot participa numai bromuri sau ioduri de alchil primare, deoarece halogcnurile secundare și terțiare, sub acțiunea acetilurii alcaline (un agent puternic nucleofil), dau reacții de eliminare formînd alehene: Acizii hipohalogenoși în soluții acide se adiționează In mod normal la a* în schimb în soluții bazice, cu a terminal® se produc substituții cu halogen, rezultînd h al oal chine Adiția apei se face în prezență de săruri de mercur (reacția Kucerov) Primul termen (acetilena) formează acetaldehidă prin adiția apei, pe cînd omologii superiori conduc Ia cetone datorită regiospecificității reacției de adiție electrofUă Omologii superiori reacționează mult mai ușor și nu mai este necesară prezența catalizatorilor : RC(OH)=CH RCOCHj RC=CH-'-H O II C H Br J- NaC=CH ->C H )C = CH J y - NaBr Proprietafi fizice Primii termeni (acetilena, propîna și -butina) ai seriei omoloage sînt gaze în general hidrocarburile acetilenice distila cu circa — °G mai sus ca alchenele corespunzătoare Densitatea a este mai mare comparativ cu alchenele și alcanii Solubilitatca în apă a a este mult mai mare decît a altor hidrocarburi Reacții A manifestă o reactivitate marcată și participă în numeroase tipuri de reacții Reacțiile caracteristice sînt cele de adiție, a puțind adiționa un număr mare dc reactanți Hidrogenarea Poate fi efectuată în trepte, oprindu-sc Ia stadiul de alchenă sau total pînă la alean Hidrogenarea parțială se face cu catalizatori dezactivați, cel mai utilizat fiind catalizatorul Lindlar — paladiu depus pc suport și otrăvit cu săruri de plumb (sulfat de plumb) Reacția decurge în condiții blînde de presiune și temperatură și permite hidrogenarea selectivă a a,, în prezență dc alchcnc, ceea ce sc Glosei te industrial la purificarea alchcnclor utilizate ca monomeri în reacțiile de pollmerizarc Prin hidrogenară catab Jcă ее formează cfs-alchenc Pentru hidrogenarea totală ’ț г/ТниіГ Ѣ eSC de nichel, platină sau paladiu șl condiții rnaî energice M‘aft«!£UJ?chi R-C=C—C=C- R - CuO ~ Asemenea compuși au devenit imporlanți după descoperirea în plante a numeroase polUne cu —ÎS atomi de carbon și conținînd eventual și alto grupe funcționale, al căror rol biochimic nu a fost încă deplin elucidat! Dc asemenea, unele poliinc au fost utilizate tn sinteza dc carotinoide A» pol suferi mai multe tipuri de reacții de izomerizare, în afară dc migrarea menționată a triplei legături capital sau interiorul catcnci, a* sc pot izomeriza la alene cu alra*ii concentrate R jGH — CeșCH R *C = G=C L» -el O altă posibilitate este Izoincrizarca ia sisteme Шейке con-jugatc, lot în medii bazice j MraN —CI — CsaG—»Cl ’—•> Mc\jN■— GH — Glt — CI NXÎCj A terminale polinicrlzcază relativ ușor Produsul oe poli-mvrlzarc depinde de catalizatorul utilizat în prezență de clorură cupronaă și clorură -Ca CH CH -(CH ) B-CsCH - - , - , - , - - - - - - sc folosesc litere din alfabetul grec pentru a specifica рояЦШе relative ale grupelor funcționale, Л monoliidroxilici se consideră derivai І ui alcoolului mctiiic numit și carbinol; a» superiori se denumesc mei i țicnii radicalul sau radicalii substituițl la restul de alcool rneti Acest sistem dc nomenclatură este destul dc util pentru denumirea a secundari și terțiari : alcoolul ș-biitUie MeCHOITEt poate fi denumit și ctilmctilcarbinoL Aceste patru variante sînt ilustrate cu denumirile pentru alcoolul cel mai cunoscut CH CH OH clanul alcool etilic hldroxietan mctilcarbinol Pentru unii a sc mal folosesc și alte denumiri, de cel© mai multe ori legate de sursa din care au fose Izolați, ex alcoolul cctilic extras din uleiul dc spcrmicet al ectnccelor» din grecescul ketos = balenă A nionoliidroxilici, A monoliidroxilici se clasifică d « natura atomului dc carbon de care este legată gri p* hi ii în : — a primari RCH OH — a secundari RyCHOH — « terfiari R COH Această clasificare reflectă comportarea chimică si sintezei diferite ale fiecărui lip du alcool, Metode dc preparare Unu dintre culc mai mumie metode de sinteză a a, este hidroliza devivațUor monofwiші La halogonil cn reactivitate normală, reacția sc piu Încălzire eu soluții do hldroxhi alcalini Derivații haimana t cu reactivitate mărită, ex dorurile do benzii sau d uh hldrollzcază la alcoolul respectiv, prin simpla Incăhkc H fierbere cu apă in exces, iar ivlfvulklorauwtauul hldrolHcnză cli Iar prin tratare eu apă la rece : GH- IU (al l- ЦОН —> ВОН b Hllil O uită reacție d> hidroUzft aplicată lu prepararea a este hidroliza viorilor ovgiudU șl mal ales anorganici această reacjk se bazează do Гцн ușamuniit i reacție de adiție n anei Iu alcbcnc, tn proionță da ndd sulfuric tn pruna etapă are ЛГГООІЛ loc adițhi nciduhil sulfuric la dubla legătură cu formare de sulfați iulz care hldrollzeazil apoi la alcool Reacția are loc nud ușor la homologll elenei șl cu cil gradul dc substituție la duble legătură este mal marc, necesiți nd concentrații de acid sulfuric nud reduse șl temperaturi mal scăzute Reacția decurge rcgiospcclflc (regula Markovnikov) • Hao nCll=Cîîa -lIaSO -> HO —SO —O —CHR —CTIy-”£ HOGII R-GH Dator lă efectelor electronice de orientale exercitate de sub-r tituvnți pim această metodă se obțin de obicei a secundari sau terțiari Hidroliză esterilor organici sc aplică mai ales pentru prepararea de a din esterii naturali Hidroborarea alchenclor terminale, urmată dc oxidarea cu peroxid dc hidrogen în mediu bazic, conduce în general la ;»♦ primari (Brown, ) ’ HCH=CH + (BH ) (rci-j ch ) b h o ,oh- > RCH CH OH diglim Reacția аге un caracter regio- și stcreospecific foarte pronunțat și duce la izomeri diferiți de cei obținuți prin adițîa apei la aceleași alchcnc Hidrogena rea compușilor carbonilici conduce la a primari sau secundari, după cum sc pleacă dc la aldehide sau cetone Reacția sc efectuează cu sodiu metalic sau cu amalgam de sodiu în soluție apoasă sau alcoolică Rezultate similare sc obțin și prin hidrogenarea catalitică cu platină, palădiu sau nichel Un procedeu specific dc reducere a grupei carbonil la alcoolul corespunzător care să nu afecteze și alte grupe sensibile la agenții reducători este reacția Meerwein-Ponndorf-Verlcy, care constă în tratarea compusului carbonilic cu izo-propoxid dc aluminiu și alcool izopropilic (se poate folosi și altă pereche dc alcoxid-alcool) : \ (Me CHO) Ak \c= O - Me CHOH ->■ \CHOH+Me CO Procesul este reversibil, transformarea inversă utilizîndu-se pentru oxidarea a la compuși carbonilici (metoda Oppenauer) Acizii se hidrogenează mult mai greu, necesitînd presiuni de — at, temperaturi dc — е C și un catalizator specific de cupru-crom oxid Prin reducerea în asemenea condiții a acidului palmi tic se fabrică alcoolul cctilie : СИ - (CH ) - COOH - H —>CH —(CH ) - CH OH Esterii acizilor carboxilici sc reduc mai ușor ca acizii, prin fierbere cu sodiu și alcool (metoda Bouvcault-Blanc, ) I rocedeul se aplică industrial la obținerea de a« grași (ex 'dodecanol) în laborator se poate utiliza metoda de reducere cu nidrură de litiu și aluminiu în eter anhidru, la temperatura camerei (Schlcssinger, ), sau cu borohidi ura de sodiu în n : RCOOEt LiAlH -> RCH OLI-|- / (RCHaO)yAl-|- prln traiure cu acid + / (BlO)yAl liUu nl,lin,nl" ««■« avantajul dc a ataca ninnn| ' “ ’ “ Hă ігй сіігЬоііІИсй din cetone, aldehide, esteri, pa ciiul Ічи i leg dură carbon-carbon na cele afectata Aminele primar, iillfnllce formează a azoto», deși dc urnite ori se produc diverse reacții secuudaro : HNllj | HONO-* hO|I-[ Na |-|f„() Compușii crganomngm'Zleid ; niilcă > formează, după hidroliză ii lulllhmciiza ІЦ ф'црд ciirbo-, '; nklchklvic se transformă în a secundari, cu excepția forrnaldchidei care formează a, primari, iar cetonele formează a terțiari : -HOif PhGHO-Ь EtMgBr —> PhCH(OMgBr)Et ^MgB~g —>Ph—CHOH—Et H H Pli CO-f PhMgBr-> Ph COMgBr MgBr I>' Ph C I Esterii adiționează două molecule de compuși organomagne-zicni și formează a» terțiari cu două grupe alchil identice : H O EtCOOMe + MeMgf >EtC(OMgl)Me ->ElCMc OH — McOMgl Compușii organomagnezieni reacționează și cu epoxizii la — °G și formează a primari prin adiție cu deschiderea ciclului epoxidic Metoda este foarte bună pentru sinteza de ctanoli substitui ți: PhMgBr + CH - CH HC -> PhCH CH OMgBi -> PhCbLCH^OH - MgCIDr Adițîa alchinelor la compușii carbonilici printr-una din metodele cunoscute, Favorski, Nef sau Reppe, conduce la a aceti-lenici : Cu c i CH O - HC = CH > H CH — G = C — CH OH Alchenele se carbonilează cu hidrura de tetracarbonilfier în prezență de apă, formind alcoolul cu un atom de carbon in plus : CH = CH - H Fe(GO) + H O -> СН СН СН ОН - - Fe(HCO ) Trietilaluminiul se adiționează la alcheiie formind trialchil-alanul respectiv care, oxidat cu oxigen molecular, trece in alcoxidul dc aluminiu care prin hidroliză conduce la alcoolul primar (metoda Ziegîer) : o RCH = CH - AlEt RCH(Et)GIIaAlEL—-> RCH(Et)CHaOAl(OEt)a —» RGH(Et)CH OH + + EIOH + Al( H)s Compușii organolitici sau organomagnezieni reacționează similar cu oxigenul molecular la — °G formind peroxizi care sc transformă în alcoxizi la temperatura camerei și carc prE tratare cu apă formează a* : +KLi Hâo Rl i -I- Oa -> ROOEi -> ROL - ROH ~ ° -UOH Proprietăți fizica Л, sînt substanțe iacoiore, lichide sau solide Л eu catenă normală Ct sînt lichide mobile; Aiscozltatea a, crește insă rapid cu masa molară și compușii nu asPcct consistență uleioasă, iar de la Cl sint uollzi, Punctele de Herbore ale a* sint anormal de ridicate fala du hidiocnrburlle cu masă moleculară asemănătoare Acvaslă anomalie este explicată prin formarea de asoeieii moleculare în stare lichidă datorită legăturilor de hidrogen in tu moleculare îu scria u primari, începind cu etanului, punctul do fierbere crește cu o regularitate surprinzătoare di G la ilvcaru grupă meUlen Punctele do fierbere scad în ordinea alcool primar > secundar > terțiar (V Legaturi dc hidiogen) Punctele do loplrc sint Insă normale șl nu mani- лооэтѵ л^Л^цорр ИМй|\ч>лігп;/ ощям| ^ПГ^Ч^г-МЬ лПГ^мТлро £UG‘ * ^* ГІ/ *U GSVS‘ * р£ ‘ / * / * C/c * ’ / * H * * l£ * * £ * * * £ * I £ £l * * £ * £ * £ * /И * * £ £* * * * I£ £* * £G £* Г * l/ T О* £ / / / £l / £ £ * £ l £ £l OH * £ * * ’ * £ * £‘ Г £*£L Vе V*£ p* £ £ ’HJ o “ - * * * ) ' - * “ — £ - *И| — *£ - НОО-ПѴ uo nt)-o«on i ю “ію- iod ю)эѴію)і ю “О ( ію) - ОВІ Ю “ (* ) ®( ) Ю “ОѴІ ) юрі тЛ ю( і ю)і ю®( ію)і іо “оѴі ■ о) І Юг( ) ТО “ юѴі Ю)* ю * Ю“ Ю ІЮ Н Ю-ІЮ«в Ю іюЧю’ѴіюЯю П й Юп(г Ю) П Oel Ю’ѵНЭЛЖ) ИО^І-Ю^ѴНОЛЮ НО’НОЧП Э) ЙЭ О И ѴН ) ІЮ ноЧюѴіюУтг) IЮВ Ю(*П® ) Ю’!Сй )о ю ” юііошѵіюгію ію ію сііо) ію О О ОѴ ТОУ; Ю но’нпѵшлю ПОПОИО'СНОЛЮ но^іютіюню OR Ю( Л ) Ю*ТЮ ТО ІІ)*(* * UD) * ют ЮІГЛКУ'ПІ)®!::) *( Ю) ОІ) Ю* Ю ІОЙ Ю“ ТЮ“ Ю-'(* Ю) Î ю" Ю® ЮЙ ю* ю ) VI ю) *!Ю-І ІЮ- Ю-*іЮ й) ЮТ ю\* ю) )К Ю’ | !)! нѴ'О'Іі ^ÎIWKI ЛЦ’ Х T *• • W ОѴ П'ѴЛ ||ШП'« ЦООі'іѴ ! >Ш*,ч|'Г,І",'‘и“ І°О,) Ц Л ’"п ° ” ^V'W » np Gomptișii ramificau nu eolu > linte mai mare decll Izomerll liniari Totodnlfi solubili 'itni crește de in alcoolul primar la terțiar Totuși hidroxJJid slut solubili hi solvenți organici i trei termeni mi miros іаг иіегінііс ș| gmj, arzător; mUcIbllI cu apa; la termenii npol rapid Dc Ia -hexanol mijlocii C -Co mi miros dulceag, coi superiori lichizi au mlro^ respingător, iar cei solizi sînt inodori, A, din seria aîlclcllcă au tu general miros do montă Reaejll A mi dau reacție acidă sau bazică Ei au o aeldl* l?Hf?PVl%r?au si ’ nu'bmolio w stanei * lotuși alcoolii reacționează eu metalele alcaline șl ronnoază alcoxlzl : n mono-uzuall Pilmll ! termenii Cir CHaOl l -|- Na -> ClI jClI ONu -b / E Aicoxlzil slur substanțe cristaline Foarlc hlgroscoplcc Soluțiile (io aicoxizl lu alcool absolut slut puternic bazice AIcoxizH ALLOCLt dj'i -oa P’« > carc conți i tonul aicox’l, o bază mai lare - ’ i biъ il Alcoxizi se formează st prin reacția alcoolilor c t coT pași organon) agnezien (metoda Zerevitinov de dozare Liă'cgcnulni activ) : CH,MgI + ROH —> ROMgl + CIL A’co izi de aluminiu se formează, mai greu și doar prin rcacț'e cn amalgam de aluminiu; legătura O—Al este cova-i'n'ă r? compușii sînt distilabiii Cu apa se descompun îrever-ibil ' ГІСК -І șîhidroxid de aluminiu Aciditatea hidrogenului al-ocE» și reactivitatea in reacția de formare a alcoxizilor scade de !s alcool primar la alcool terțiar \ rtatponează cu acizii organici sau derivații lor funcționali ■ niiidrde, cloruri acide, cetene) ori cu acizi anorganici sau ”î rli acestora si formează esteri (v Jlcacțio dc esferifici/rc) Se cunoaște și reacția de transesterificare, de ex ,o p-(RO C) CeH + MeOH, aplicată ]a obținerea fibrelor poliesterice O rr-icție specifică pentru a este cu îzocianatul de feml sau de y -naftn din care rezultă uretani, substanțe cristalizate, cu puncte de topire caracteristice, utilizate pentru caracterizarea si identificarea alcoolilor ; > Fh-N=C=O + ROH -> Ph-NH-COOR A sc transforma în derivați halogenați prin încălzire cu iAdraezi, de obicei in prezență de clorură de calciu sau dc tic гите de zinc in cazul acidului clorhidric mai puțin reactiv, în locul hidracizilor se pot folosi halogenurile de fosfor sau h Jcgerul in prezență de fosfor roșu, sau pentru derivați cu’urați, dorura de sulfuri! ori de tionil (eventual in prezența de ar » ne terțiare (ex piridină) ca acceptor de acid clorhidric) S~hititi:ția se face mai ușor în ordinea alcool primar Br > CI A se deshidratează fie intcrmolccular cu formare de eteri (v £ eri) fie intramolccular, cu formare de alchene (V Al-hene) A, reacționează cu acctilena în mediu bazic și for-r îcază гіегі, pe cînd in mediu acid reacționează și o a doua molecula ue alcool, și formează acel aii : - Hcxanol (alcool п-ЬехШс, аліПсагЬіпоІ, -hidroxihev ал; GILfCHACfl/lH, se prepară industrial prin condensarea crotonică a butiraldehidei cu acetaldehidă штіа іа de hidio-genare, sau prin reducerea capronaîului de etil prin m toda Bouveault-Blanc Se utilizează mai ales ca intermediar Ln sinteza organică pentru medicamente, рагшпіпгі, ca piastî-Hani în industria pielăriei și ca solvent pentru colorași -Mali - -pcnlanol (Izobutiliuetilcarbinof, alccol mexj-amilic) (СНз) СН-СН -СНОН-СН; Optic activ ° Preparat prima dată în din dimetifzinc și aldebiaă valcrianică și doar în fabricat industrial prin hîdrog-narea oxidului de mezitil Solvent pentru lacuri și vopsele, utilizat și în procesele de flotatie a minereuril r Prezintă toxicitate foarte redusă - Eltl-l-buLanol (alcool -etiI-n-butilic alcool pstfudohexi-lic), (C Hb) CH-CH OH Utilizat ca solvent pentic lacuri sau în procesele implicînd eliminarea apei prin dbtnare areo-tropă Materie primă pentru prepararea de esteri uutlîsațj parfumerie sau ca plastifianțL mai ales cu acizi dîcaracxflîcL Esterul naftalinsulfonic se folosește ca emulgator -Heptanol (n-amil-metilcarbînol), СН —(СНУ*—GHOH— — CHy Solvent foarte bun pentru rășini, ceruri, uleiuri și grăsimi, colorantL -Octanol (alcool n-octilic, n-hep ШсагЬшоІ), CH;— (СЫ ) —СН ОН- Se obține ca produs secundar îa fabricarea acidului lauric prin dehidrogenarea acizilor grași din uleml de cocos Este o materie primă importanta pentru fabricarea de acid caprilic, octaldebidă, acetat de octiî, ftalar de artîL Ca poliaciilat de octil se folosește pentru mărirea vlsccrifâțil uleiurilor minerale -Octanol (alcool caprilic zU-liexi'medlcarL jințU CH —(СН )Ь—CHOH—CHS Se obține alături HX=CH—OR ROH-f-HCsCH Hr > НХ-СН(ОВ) Acefali si cctalh sc formează și prin adiția alcoolilor Ia aîdehku, respectiv, cetone С-сялроЛагеа ia oxidare a a, este diferită, în funcție de tipul alcoolului, A, primari fonwaza aldcbidc care sc pot oxida coi i'nuarc la acizi сагЬохШсі Daca se utilizează ca agent •jxidĂi t complexul trioxid de crom/piridină, procesul de oxicar» al a primari sc oprește la clapa de aldehfdfi, A сесші:агі conduc Ia cetone, iar a» terțiari sînt relativ stabili Ія "\ unea agenților c/idanțl în medii neutre son bazice, n mediu acid, a, terțiari sînt ușor deshidratați la alchene, șoferi apoi oxidarea u» ruperea caiencl și formare dc iz sau cetone Inferioare, A> primari șl secundari suferă "e :țh de dvh'df’ogcnarc tn cataliză imierogenă» In fază de yrnor к tâ)~ % pecițprii metalic On divizat drept enhv iz^Uir, Se formează astfel aldcliblc din o primari și cetone de la o, secundari Pepr^^ntat țt Dintre fiu mondndroxihci, compușii do cocoș In prezent so folosește metoda de a uleiului de cocos Se utilizează ca detergent sub formă A liullat, Pre- iută eallLlțl foarte bun ’ chiar in ape dure și s^lî^ șl rezistă in apele slab acide în genera! S€ folosite h amestec P l ^iradccanoi (АІсооІ’пЦеігасІесІНс, alcool miriOîbvi ( Uș- «’ П,)И~С f#on Se fabrică prin Uldmgevurw ncidnlu mlristic ехши tot din uleiul df cocos Se folosește h f >brie- -a H-totradocllniereapt mulul, un regulator de poliroeriza^ uAi-hi cauciuc sintetic crecarâ лггооіл Y-Elil S-mctii- Eundccanol ( -ctil-n-hcptil-izobii tîl-carbinol, incorect denumii (etradccanol), CII —(GH ) —Gl I(G H-) — (CHa)fi CHOM-CHa~GH(CW )a Se sintetizează din alcooli inferiori Rezistent la oxidare, nu devine rinccd prin ședere Sc folosește mai ales la fabricarea de agenți dc udare, ca agent antispmnant la temperaturi ridicate, ca intermediar la fabricarea dc plastifianți, parfumuri, coloranți, detergenți, insecticide, agenți de flota Це l-Hexadccanol (alcool cetilic, alcool hexadecilic, alcool palmitic) GH -(CII )U-CH OH Izolat dc Ghevreuil din spcrmacet în Se fabrică prin hidrogenarea catalitică a grăsimilor conținind acid palmitic Se utilizează foarte mult în preparatele cosmetice și medicamentoase, pentru arome, săpunuri, șamponuri, loțiuni j !)-DicliE -tridecanol, ( -ctil-n-amil) — ( -etil-n-hcptil)-cnrbinol, denumit uzual in mod incorect hepladecanol, СИ -(СН ) -СН(С Н )-(СН ) СНОН-(СН ) -СН(С Н ) Rezistent la oxidare Utilizat ca agent antispumant pentru temperaturi înalte și în instalațiile fermenta ti ve pentru fabricarea penicilinei Ga sulfat acid este un bun agent de udare A di-și polihidroxilici Metode de preparare Unele din metodele de preparare ale di- și polioliloi se aseamănă cu metodele utilizate în sinteza a inonohidroxilici, cu diferența că se aplică la derivați poli-funcționali, cum ar fi hidroliză compușilor polilialogenați sau a estcrilor poliolilor Halohidiinele obținute plin adițîa de halogeni în soluție apoasă la alchene hidrolizează ușor, formind , -glicoli Etilenglicolul se poate obține și prin transformarea etilen- clorhidrinei în etilenoxid prin tratare cu hidroxid de sodiu, urmată de hidroliză rapidă a epoxidulul în cataliză acidă : C H = C H +H O C l—> H o' -> I IО С H - С H O H HOCII CH C - NaOH >CH -CH , Нз% IIOCH - CI f UH o Prin oxidarea alchenclor cu reactiv Bayer (permanganat de potasiu în soluție alcalină) sau cu tetroxid de osmiu sc formează cts-l, -glicoli Glicoli di terțiari se obțin prin cuplarea oxida ti vă a cetonelor la tratarea cu metale (zinc, sodiu, amalgam de magneziu, amalgam de aluminiu) Acetona formează în acest mod pina-col : Me G=O + [H] -> HO-GMe -CMe -OH Aldehidele alifatice nu participă în această reacție, dar cele aromatice sau aldehidele a, ( -nesaturate formează glicoli di-sccundari la tratarea cu aliaj de zinc—cupru : PhGHO + [H] -> HO —CHPh—CHPh—OH Hidrobenzoina se mai poate obține și prin reducerea benzoinei Diverși polioli se obțin prin reducerea monozaharidelor Pentru sintezele glicerolului, v Glicerol Proprietăți fizice A polihidroxilici inferiori au un aspect siropos, iar cei superiori sînt în general solizi Prin introducerea de noi grupe hidroxil în moleculă, temperaturile de fierbere prezintă salturi foarte mari Etilenglicolul are p f , °C, cu aprox °G mai ridicat ca alcoolul etilic (p f °C) Totodată, solubilita tea în apă crește proporțional cu numărul de grvpa hidroxil Diolii și triolii inferiori sînt miscibili cu apa și insolubili în eteri si solvenți hidrocarbonate Tabelul Constantele fizice ale unor alcooli polihidroxilici Alcool Etilenglicol Propilenglicol ( , -propandiol) Trimetilenglicol ( , -propandiol) a-Butilenglicol ( , -butandiol) P’Butilcnglicoi ( , -butandîol) Tetrain etilenglicol ( , -butandiol) s/m-Dimetil-etîlenglicol ( , -butandlol) J ГсхашеШеп-gllcol Glicerol (b ,S-propan-triol) J’i moli loipf оран ( -etib - hklroxl-ibellM, -propun-(Hol) Pcntacrîtrltol ( , bU(hldroxl’ hkUH) j pro pitndlol) Formulă p f HOCH -CH OH CH -CH H-CH, H - , IIOCH CH — CH OH - CH - CH - CHOH - CH OH CH - СИОН - СП» - CH» H H CHa —(CH )a - CHaOH cna-CHOH-CHOH-CI i НОСіІв-(СІ-Іг),-СНаОН носи,-сноп-CHaOlI CHaCITaC(CIIaOH) C(C( luoi ) , , , U S AU’Mn v r i cm л Hristie a l o, dispare la dîiIL înv odată cu creșterea l ’iii&uh ; de ^nipe 'ddroriJ se accentuează gustul dulce К v ; Ca ’ a oricare compuși polifuncționalh grupele li, ic 'eundari aror iatvci formează aldehidc prin transpoziție la deshidratarea cu acizi diluați: PhCHOH—CHOHPh -» НцСН-СНО + H O , -Glicolii di terțiari formează butadicnc substituite v= deshidra tarea catalitică heterogenă pc oxid de alui i'niu Prin tratare însă cu acizi anorganici sc obține f-butll ■ cetonă (pinacolonă) printr-o migrare intramoleculară nt grupe alchil, numită transpoziție pînaeolică: HO —CMe —CMca—OH—» Me-CO-CMea + HaO în seria cichtohlor, transpoziția pînaeolică are loc cu îngustare sa o lărgire de ciclu: Tetritoli H COH HaCOH HGO i HOCI-I В COJI HCOH H COH H COH Ert trifoi p t ° Trei toi p t , — ° Pentitoli HaCOH H COTI H COH M HCOH HCOH HCOH HCOH HOCH HOCH неон ИСОН HOCH HoCOJ H COH H COH Rlbitol Xilitol Ar ubitol p t е p t - , ° p t ° Нох I toii JLCOH I JgCOl ИцСО І I H " Л> iWi vste un злчніпз secundar de la fermentația il xiubcX și sc rdțhte ț>rte vcdteWaven fracției dc alcool etilic u pYOzev'"Vd rea d?â- - j % dh> această fracție» Cantități КЧАО mmauti și ca intermediari Iu sinteza unor materiale utilizate te tehnica telegrafică» W Șl Ateddte UCOOTJ ВІТТШСІ GjH^OU, masa mol , Exista ■ at u a b Domuri (tabel ) A In sînt lichide eu mirosuri coneterisUce (tabel )» Vb secundari conțin un al om dc carbon asimetric și prezintă activitate optică Sul abilitatea tn apă a a b este prezentată în tabelul A b sint scteb'di bi nvijoritateu solvenților organici Dc asemenea tenneate ua număr mare do amestecuri azeot горе Alcoolul /i-butilîc se prepară la icara industriala prin metoda icrmcntntlvfb După procedeul Iul Wcizwann ( ), dc fer nientnre a mii donului cu Clrtâtridlivn ăcefobutyliwnb rezultă tiu amestec dc n-butanol—acetonă—etanol : * » Pc cofe chimică» alcoolul n-butillc sc prepară prin condensarea aldo-lică a acel ildehîdci la - ’G în fază lichidă cu cantități mtcl de bidroxld dc sodiu; aldolul se distila tn prezență de acid acetic șl se obține crotonaldehida cu randamente cantitative, care apoi se reduce la n-butan ol în fază de vapori °C pe un catalizator de nichul-crom suportat Mai există un număr marc dc alte procedee de preparare a n butanu-lului, de mai mica importanță, printre care conversia aicocmihti etilic la °G și at cu un catalizator de oxid de magneziu -oxid dc cupru Alcoolul izobutilic se fabrică din monoxid dc carbon si hidrogen, cu un catalizator de zinc-crom, eonținînd j carttî-tale mică de alcalii, la — at Din amestecul de alcoo’i se izolează alcoolul izobutilic prin distilare fracționată Че mai poate prepara alcool izobutilic prin hidroliza m medi i alcalin la — °C a clorurii dc izobutil Adiția de apă la -bulenă și la izobutenă în prezență de acid sulf orie conduce la s-butanol și, respectiv, /-butanoL A b participă în reacțiile caracteristice ale alcoolilor mo to-hidroxilici saturați Prin deshidratare catalitică tn fază dc vapori la — °C pe catalizatori de alumina se forjiează bulciH’le corespunzătoare Ușurința de deshidratare crește, de la cei doi alcooli primari (n-bulanol și izobntanol) la cel secundar și foarte marcat la cel terțiar In afară de alcoolul /-bulilic, ceilalți compuși se deliidrogenează la compusul carbouilic în prezență de catalizator de cupru și argint : n-butan olul conduce la izobutiraldehidă, iar alcoolul s-butilic dă etil metil cetonă Reacția se poate face și prin oxidare cu aer l — 'C cu catalizator de oxizi de cupru sau zinc Oxidare a alcoolilor primari (n-butilic, izobutilic) cu agenți oxidai»;i formează buliraldelndă; alcoolul izobutilic Tabelul llcooli buliliei izomeri Formula Denumire UPAG Uzuală Carbuiolică CHs—CI — CH, Cl-IaOH (CH )iCH—CHâOH CHS -Cil,—CH(Oil)—CH, (Cir,)sCOH ru Rut an ol -M etil-l-propan ol -Butauol -Me t i - -p г op an o l Alcool n-butilic Alcool izobutilic Alcool s-bntilic Alcool f-butilic n-Propilu urbinol Izopropilcarbinol Metiletilcarbinol Trimet ilcarbiuol Tab:h\l x‘ Proprietățile fizice iile alcoolilor Initillcl Proprietatea Alcool n-bnlilic Izobutilic Abuliile MnitiUc P t, °C IM , °c Solubiliiаіоа în apă, % ioiubdllmca при în alcool la °G — , , , — , , , l?, ■— , , , Й , f> , / / ° L / ° mlseibU miselbll Al o-» • *, obuți n* a fost prihiid Î Lleocil M Ho; , prepară Jllcoollll Д-hUțtUu prin reducerea bntlrrtldehldel puternici (permimgunal do pot ula dlcvomat de sodiu etc ) duce Iu uelcl butlric, respectiv Izobutlvlo, VK и i^terlheît in modul obișnuit in prezență dc acizi minerali drept catalizatori Alcoolul t buiilU manifest o umdlnță hmito maro de deshidratare tu acești condlțd îu rea țl i a, h* eu hidr icl u se tuvincu ă derivații Ш аллхп ил bakxgcnațh A b participă ușor ir reacția dc alchilarc Friedcb Gratis a hidrocarburilor aromatice Principala utiluare a n-butanolului este formarea de acetat de П-М Ш cel mai bun solvent ocntni nitroceluloză și aitro-lacvri De asemenea, se utilizează ca solvent pentru rășinile um^fonnaldeludă, se mai folosește la prepararea ftalatului de dibutil, utilizat ca plastifiant, la sinteza -mctil-l-hexa-nohiluu tot pentru preparare dc plastiîianți, și a butiralde-hidei Alți esteri ai alcoolului n-butilic se folosesc ca plasti-fianți, aditivi, substanțe odorante Alcoolul -butilic racemic se utilizează la fabricarea etil metil cetonei prin debidrogenare catalitică, iar cel optic activ drept unul dm cei mai simpli compuși organici chirali Alcoolul f-butilic se utilizează pentru fabricarea acidului pivalic (trimetilacetic) prin carbonilare cu monoxid de carbon în prezența acidului sulfuric /-Butoxidul de sodiu anhidru, cizc Jx'&t în dimetilsulfoxid, este un catalizator bazic puternic, folosit în numeroase condensări organice (în locul amiduriî de sodiu în amoniac lichid, mai incomodă de utilizat) V si Alcooli ALCOOLIZA v SOLVOLIZA reacționa cu sodiu metalic, ctilen- sau propenoxid, izocianați sau participă la reacția dc cianoetilare cu acriloniirI ctc A p se obține prin alcooliza poliacetatului de vinii în cataliză acidă sau bazică : CH,O- —CHa—CH (-CHjOH — CH —CH— + CHjCOOCHj I I COOCH OH Mecanismul acestei reacții este identic cu ccl al reacției de transesterificare pentru esteri! organici Există totuși o particularitate legată de natura macromoleculară a substratului și carc se manifestă în cataliză bazica Este vorba de un efect de autoaccelerare care se datorește absorbției catalizatorului pe grupele hidroxil deja existente ALCOOL РОЫѴІХШС, (CIL—GH—)„, produs macro-OH molecular solid de culoare albă, solubil în apă în mod obișnuit a p mai conține și grupări acetat —CHâ—CH— așa Grupa acetat reacționează cu catalizatorul absorbit pe o grupă OH adiacentă rnult mai rapid decît catalizatorul dizolvat în sistem OCOCrI incit poate fi considerat un copolimer Sorturile de a p diferă între ele prin gradul de polimerizare, conținutul grupelor aceta- și structura liniară sau ramificată a catenei polimere în funcție de aceste caracteristici variază și proprietățile a p Diversitatea tipurilor și mărcilor de a p nu permite a se da decît indicații generale asupra principalelor caracteristici fizice ale acestui produs : Aspect Densitate, g'c In dice de refracție pulverulent sau granular , — , , — , A lungire a firului plastifiant, % pînă la % Rezistența la tracțiune a pro- dusului neplastifiat kg/cm — kg/cm % So’ubîlitatea depinde de numărul grupărilor acetat reziduale : Conținutul de grupări acetat Temperatura dc dizolvare °G % — °C % — se gonflează in apă rece si sc dizolvă la — °C % — se dizolvă la ° % — se dizolvă la cald, dar precipită la rece complet insolubil în apă atît la rece cit șl la cald, în и ară dc apă, n p mai este sclubil In glicoli, gUccrină, fenol, uree,di metilsulf oxid Din soluțiile apoase, a p poate fi i parat prin evaporare sau precipitare cu solvenți (alcooli, cetonv sau soluții de electroliți) Datorită Interacțiunilor între grupările —OH, aranjarea porțiunilor de calenă comportă o r£ub itnU ^ruchirală care sc manifestă prin apa- J de raze riția unu fracții cristaline pusă In evidență prin spectrele de ra«X Ponderea fracției cristaline depinde dc conținutul grupărilor acetat și structura liniară sau ramificată a catenelor j Л*р se nu sc observă nici i lor maro a ceea ce conduce i mal mari se ru și > r șic atunci cînd u p este supus la întindere, înmoaie dar nu se topește Pjnft h O°G o schimbare Peste această temperatură începe legăturilor eterice Inter- sau intramoleculnrr, M'(OR)n + n MX Sc ci utilizează reacția dintre o lialogcnură și un alcool, umbli în stare anhidră in prezența unui acceptor dc acid irietdamiuă, piridină) dc ex în prepararea alcoolaților dc ti Un : ПС Ti(OCaH ) - Derlvatul Izoproplllc [ Al(OGaU -?vn) ]/; este mult fol'sil In chlmm o panicii drept reducător pentru aldehide și cetone Elementele grupei a IV-a (SI, Gc, Sn, Pb) formează al-coxlzl prin reacția tctrahnlogcnurilor or cu m alcool în pn-zențn unei amine TcRacloxIsllanuh Si(OG î ^) p este cel iii -i Important, fiind utilizat ca agent dc fixare în formele pentru turnarea de precizie Este un compus monomer, lichid, \ola-lll> ușor hldrollzabll Titanul formează te tranlcoxl deriva ți [Ti(OR)JM (R C île, П ) șl derivați parțial si bstitu/J dc exemplu TiCla(OR)a Derivații ТЦОП), sînt trimen sr -telrameri, cînd R alchil primar (n ® , ), dar monomeri (nex ) cînd R = alchil secundar sau terțiar Se folosesc (sub denumirea improprie dc tltanați dc alchil), in vopsrk tcrmorezlstcnle Sc cunosc șl numeroși alcoxi deriva ți orgn-nome taliei Compușii aluminiului de ІІриІ (IV Al OR') , rint dimeri sau trimeri ciclici, derivații dc zinc (R^n—OR'l-sînt dc obicei telrameri cu structură dc tip cuban, ir~ compușii sllicoorganlcl RnSi(OR')a-a> rint monomeri - (C H ) NH+G - Sr pot distinge alcoxî derivați (alcoolați) ionici (derivații mc Mei or alcaline și alcalmo-pă mintoase) și covalenți (do ч-x alcoolații de aluminiu) A nemetolelor, caB(OR)a, St(OR) , l-(OR)î; pot fi considerați esteri ai acidului boric, silicic, fos-foros (v Bor, S/Vîc/’u, Fosfor) Se prepara prin reacțiile dinți и lialogcnurite respective și alcooli Grupările OK din a metalici pot funcționa ca liganzi monodentați (grupări OR terminale) sau pot forma punți A care conțin grupări OR terminale sînt monomeri, dc e\ Si(OR) , U(OR) Formarea punților M—OR—M are drept rezultat polinicrizarea «i dc c x (IW)Cl Ti (p —OR)a Ti(OR)Gla, Ti(OR) Praclicsepot obține n aproape cu orice metal, astfel că această clasă dc compuși, relativ intens cercetată în ultimii ani, conține numeroși reprezentanți, caracterizați jr Mr mare varietate de compoziții și structuri Sin afcoxZn, afecofa/ \ metalelor rint compuși volatili, solubili în solvenți organici, sensibili față de umiditate (ușor hidrolizabili) de aluminiu se prepară prin reacția dintre A G și un a alcalin sau aluminiu metalic (amalgamat) și alcool: Al P ROH •> [AI(OR) ]„ - / H Manifestă o pronunțată tendință de pollmcrlznic; alcoxlderi-vath de abmhjhî, [Al(RO)a]n, sînt dlnicri (R г ferf butii, г =~ ), trimeri sau mUmncri (R » tao-Pr, n =■ șl ), în fumțic dc natura gmpării organice, atît în soluție cil șl în stare solidă Bi bL: Bradley, D C , Mclirotra, R C , ilfefaf Alcoxides, Academic Press, ; Bradley, D C , Adocn Cîem JRadiochem, , , , Coord Chem Rev , , , Progr Inorg Chem , , ( ) ALCOXIZI v ALCOXIDERIVAȚI ALDEHIDE, compuși organici avînd o grupare c irbmiil legată dc un atom de hidrogen și un radical organic, cu formula generală RCH=O A sînt o treaptă de oxid ir? intermediară între alcoolii primari și acizii carboxilici A au proprietăți toaite ascmăiiătoarc cu cetonele, detem/w de prezența grupei carbonil, însă sînt mult mai rvacuve și de aceea constituie o clasă independentă Nomenclaltud Numele aldehîdă provine din alcohol dehidrogenatus Numele a sa formea ă contorп п\гиіі!от IUPAG, adăugind sufixul at la numele hidrocarburii O altă variantă este utilizarea cuvîuluhii aldcbidă urmat dv nam?k feminizat ai acidului corespunzător \ treia variantă v^;c utilizarea rădăcinii numelui acidului corespunzător urmat de cuvînlul iildchldă ea sufix în (ine, aldehidele sc poi aumi ca hidrocarburi cu un carbon mai puțin, substituite cu gruparea GHO numită (armii cu pvri x sau carboxaldel iJ cu sufix CUqCI^GUU OR propanal u tdehldă proploni că propionaldehidă formllotan etamariuixaluohklu кОч z R >Al R RO Al Al ' R RO OR OR Al OR OR l^sptndirr A% inferioare nu se găsesc î i sta e naturală în atari» vio acoliild 'hkhl care există tn mere și c i produs secundar în fonuentftțla alcoolică, tn uleiurile vsenUalo sc găsest cîtovam allhitlcvsuperioare, cum este cltrah l Mal frec veni se mulnvso u, avomailec : benzaldehlda iu uleiul do migdala amare, cțmimahlohhla în scorțișoară, vnuillua în vnnlHo, de рг ; miat de calciu : C I CH OI Cv (Ag) — -> - ° C CHgCHO - H Asemenea reacții dc dchidrogcnare sînt procese dc echilibru și dc aceea sc utilizează acccptori de hidrogen pentru a deplasa echilibrul spre formarea de aldehidă, Ca acceptori de hidrogen se pot folosi aer chinone, albastru de metilen Alcoolii primari se oxidează selectiv pînă la treapta de a folosind ca agenți de oxidare complexul de trioxid de crom/ piridina sau dioxidul de mangan , -Glicolii disecundari oxidați cu tetraacetat de plumb (metoda Criegee) sau cu acid periodic (metoda Malapradc) se scindează cu formare de a Prin oxi darea alclienelor cu ozon se obțin și a , în funcție de structura substratului Aceste metode au însă aplicații preparative limitate A aromatice se obțin prin oxidarea metilbenzenilor cu clorură de cromil (reacția Etard, ) ; (CII COO) Ca - (HCOO) Ca -> CHSCHO CaCO Reacția poate fi efectuată și prin trecerea unui amestec dc vapori ai acidului respectiv’cu acid formicpeste uu catalizator de oxid de toriu sau dc oxid de mangan la "C Acizii carboxilici nu se pot reduce ca atare la a datorită stabilității grupei carboxil față de acțiunea agenților reducă tori ; în schimb, o serie de derivați funcționali ai acizilor carboxilici pot fi reduși prin diverse metode Ia a Clorurile acide se reduc prin metoda Rosenmund ( ) cu un catalizator de paladiu depus pe carbonat dc bariu și otrăvit c»j compuși cu sulf (ex izotiocianat de fenil, tiouree, -mercap-totiazol, tetrametil tiouree) Conversia clorurilor acide Ia a se poate face și prin reducerea cu hidruri metalice complexe, ex hidrura de litiu și trialcoxialuminiu : СгОаС а,Ю-бО°С ArCH CC • ArCH (OCrCl OH) H O -> ArCHO PhCOCl HLiAl(OCMe ) -LiCI,-Al(OCMes) PhCHO în prezența alchenelor care joacă rol de catalizator, inetilciclo-alcanii se transformă cu clorură decromil în a respective; Rezultate similare se obțin si prin reducerea cu hidruri Dieta» lice a nitrililor sau amidelor disubstituite A'-Acilimidazc-lidele se reduc cu hidrura dc litiu și aluminiu : CrO Cl CH CH CMe=CH ^ N-COR ІН] LiAIH RCHO iar cicloalchenele formează în condiții similare dialdehide Arilsulfonillndrazîdele acizilor aromatici se descompun termic în mediu bazic în etilenglîcol, la cca cC, formînd a ( McFadyen-Stevens) : etod CrO Cl OHO—(CH )^ CHO n= , , , PhSOjCl PhG C -HoN-NHo -> PhCONHNH* -$ ~ -HCl Oxidarea cu acid cromic a grupelor metil atașate de un ciclu benzenîc, catalizată de acetat de cobalt sau de mangan în piezență dc acid acetic și anhidridă acetică, conduce la dia-cetatul aldehidci, care se hidrolizează apoi la aldehidă : -> PhCONHNHSO Ph Na>COs HOCHâCHâOH PhCHO - PhSO Xa-bX P-O N-CcH -CH -|- [O -Ac O -> ->p-O N-C H - CH(OAc) H O — AcOH O N-CcH -CHO Hidroliza compușilor dihalogcnați geminali la a se face tn mediu de hidroxid de sodiu diluat, în absența oxigenului, formlndu-ge intermediar un hidrat instabil care sc deshl-lLn “e astă metodă sc fabrică benzaldeliidă din clorură de bcnzîhden : РЬСНС|г -НгО - JIC> |PJiCJl(OH)a] —Vх >hCHO Reacția compușilor conduce Ia acefalul diluați; organomognezlcnl cu ortoformlat dc etil nldehldcl care hidrolizează ușor cft acizi RMglbl I IJC(OEt) -нюмениі-’ ПСП «W Metoda distilării uscate a sărurilor p-OCH- CBHt-ONa b ' NaGl - Hao Reacția de formilaro Vilsmeier se face prin tratarea hidre* • arbmilor aromatice cn formamldă șl oxielorură de fosfor Ci -им fv« cven’ sc folosesc dhnetllîormamkla și X-fcnll-X-nxtntormmmdn : PliMeNClIO -POGI,-*PliMcNCI IQVOCL Ci Procedeul se aplică in specia! la lungirea catenei metoda Snowdcn-Fischer în cursul degradării flofmann a amidvtor л р nesatu ate obțin aldehîdc deoarece enamlna rare este produsul nor д dc reacție se izemerizează spontan la aldiniină* ca rv bidrv’? -zează apoi la aldehidă: ArH -> XrCHCl-NMcPh Ha -> ArGHO NviOft PhGII-GII—GOXHS ->■ PhCH Cil XH Beninul și naftalina mi participă în această reacție j metodă industrială importantă pentru sinteza a este sin- j xo” care constă în încălzirea unei alchene cu un amestec echhnclar de monoxid de carbon și hidrogen, folosind cr pl catalizator un metalcarbonil (ex dicobaltooctacarbonil) la -— °C și - at: CH =CH-CH +CO+H -»Cl-( - CH - CH - GHO - |-GH - CH(CHO)-CH Crk două a , butirică și izobutirică se formează in cantități aproximativ egale printr-o reacție cu regiosclectivitate redusă Sărurile de sodiu ale oci-nitroderivaților se descompun prin tratare cu exces de acizi anorganici, la rece, cu formare dea aJifatice (reacția Nef) : BGH=N(O)—ONa HaSO -> RCHO NaHSO {- , - NaO H»o » PhCHs- CH=MI —> PhCH CHO Nil, și deci a legăturilor de hidrogen A Ct— C ti Proprietăți fizice Primul termen al serici homoloage a®* alifaticc, formaldchid? este nu gaz, A* U -Ce slut luhid iar de la Gr, — solide Temperaturile de fierbere ale a să t тз; scăzute decît ale alcoolilor primari ca același ut âr € v atomi do carbon, ceea ce rădică lipsa de asociații moleculare tmlscibde cu apa, solubîlîtatca redueîndu-se la termenii superiori» iar de la Ce devenind practic insolubile în apă A* sînt solnbV? ! majoritatea soP enților organîcî uzuali Viscvzi’atea a crește cu masa lor molară Acetaldehida este un lichid, mobil pe cînd oenantaldehida este uleioasă A alifaticc au de" sită mai mici ca apa pe cînd cele aromatice sint eu puțb nnr grele ca apa Formaldehida are miros sufocant; acetald?b ida are un miros mai slab, dar iritant A av miros plăcut și sint folosite în parfunierie Cele aUtatice c a mult dc atomi de carbon sin’ inodore Eeiaa^bk'a ș: alte aldehide aromatice au miros de migdale amare TrJtehd Constantele îizice ale unor aldehhtc Aldehidă & Formulă p t p f rt» Гогт aldehidă ЯСНО — — sS Acetaldehida CH CHO — > Propionaldehidă CH GH GHO — Butiraldehidă CHsCHaCHaGHO — M» * zo Iz obu tir aldehidă (CH )aCHGHO — o,m Valeraldehidă CH,(CH,) CHO — > - Iz ovalei aldehidă (CH )»C l-ic l-GCHO $ Caproaldehidă GH (CHj) GHO Ocnant aldehidă CH (CH,) CHO — CapHlaldehklă CH (CHp)eGHO Fel argon aldehidă СНо(СНа):СНО Capraldclndâ CH (CHa) CHO La iiraldehldă Cll,(CI-Lj, CHO IG / Stearaldcfddă CH (( Hg)| Cl'lO / Acrolelna G I = СИЛ IIO ~ o ^А^сно , (I ІЦ) ( Н ' -xhu •ți,' v , M -W « Л ALDEHIDE Kcacfit Grupa carbonil a a este foarte reactivă și participă tn reacții dc adiție care decurg în general prin mecanism nucleofil în general, a alifatice stnt mai reactive dccît cele aromatice т Hidrogenam a conduce la alcooli primari Reacția se efectuează de obicei cu hidrogen în stare năseîndă (sodiu metalic ori amalgam dc sodiu în soluție apoasă sau alcoolica) sau cu borohidrură dc sodiu Hidrogenarca se poate face și cu hidrogen gazos în prezență dc platină, paladiu sau nichel drept catalizatori Prin tratai ea a cu izopropoxid de aluminiu în prezență dc izopropanol se produce un transfer de hidrură la gruparea carbonil și rezultă alcooli primari (metoda Meer-xvcin-Ponndorf-Verley), fără să fie afectate și alte grupe nesa-turatc prezente în moleculă Reducerea totală a grupei carbonil la grupa metil se face prin patru procedee : (I) metoda Clemmcnsen : Zn+HCl RCHO -> RGH (II) reducerea tioacetalilor: RCHO + HS-CH -CH -SH > Adiția dc acid cianhidric duce lă formarea de cianhidrinc, intermediari importanți care pot fi transformați în hidroxî-acizi, aminoacizi (V Reacția Slrecker) sau pot fi deshidratați la nitrili sau la acizi acrilici Un rcactant caracteristic pentru a este bisulfitul de sodiu, care formează prin adiție la grupa carbonil comoinații bisul-fiticc (săruri de sodiu ale acizilor a-hidroxisulfonici) cristalizate, insolubile în majoritatea solvcnților organici, solubile în apă, care sc utilizează pentru purificarea a Acidul liber nu este stabil și se descompune refăcînd aldehida Adiția dc compuși organomagnezieni duce la formarea de alcooli secundari, cu excepția adiției la formaldehidă, în care rezulta alcooli primari (V Alcooli) Prin tratarea cu pentaclorură de fosfor se formează un compus diclorurat geminat, trecîndu-sc probabil printr-un intermediar de adiție instabil : RCHO - PC -> [RCHCI-OPCIJ -> RCHG - POC Л reacționează cu diazometanul și sc transformă în metil-cetone printr-o adiție la carbonil : RCHO + CH N -> “O-GHR-CH -N^ -> RCOCH -f-N ZS-CH > RCH NaBHj -» RCII=N-NH—SO„C H CH,-p -> » RCH + N + p-CH C H SO Na (IV) reducerea Kijner-Wolff sau Huang-Minlon a liidrazonelor : НО- RCHO + h n-nh —> rch=n-nh —> -> RCH + N A inferioare, fonnaldehida și acetaldehida, în soluție apoasă formează un produs de adiție cu apa : H C=O + нон -> HO—CH —OH In cazul formaldchidci, echilibrul este total deplasat spre dreapta, spre forma de hidrat, pe cînd la a superioare, hidra-tul devine din ce în ce mai puțin stabil Hidrații simpli nu pot fi izolați : ei există doar in soluție apoasă Totuși, clorului formează un hidrat cristalin stabil pînă la ° Peroxidul de hidrogen formează combinații mai stabile cu a inferioare, hîdroperoxîzi (HO—CH OOH) sau peroxizi (HO—CH —O— — O—CH —OH), Prin reacția Baycr-Villiger, a tratate cu peracizi sau cu peroxid de hidrogen formează formiații alcoolilor imediat inferiori, ca rezultat al unei transpoziții ; / СНзССН^СНО + H O —> CH (CH ) CI (OH)OOH —> » HCOO(CH )bCH -h CHa(CH )B COOH Alcoolii adiționează la grupa carbonil șl formează scmlacctall care cu un exces de alcool formează acela li (V Acel aii) Prin adiția anhidridelor la carbonilul aldehldlc sc formează derivați bls-acilațL Adițîa de hldracizl (mal ales aeld clorhl-dric șl acid bromhldrlc) conduce la a-halohldrlne, foarte reactive, care reacționează în continuare, formind eteri bnlogonațl ; H C^Od-HC| > |HO-GH ~G ] -> > аСНа-О’-СПаС| Dacă reacția « [PhCH(OH)—CH NO ] > PhCH=CHNO If л ina etanul -H, Condensarea a aromatice cu anhidridă acetică în prezență de acetat dc sodiu (V Reacția Perkin) decurge după mecanismul reacțiilor de condensare crotonică și conduce la formarea de acizi a, ( -nesaturați A alifatice reacționează asemănător cu acidul malonic în prezență de amine (V Reacția Knoeuenagel) formîndu-se acizi a, -nesaturați alifatici, concomitent pro-dueîndu-se decarboxilarca acidului malonic A se condensează și cu alți compuși cu metilon activ ca esterul malonic cianoacetic, succînic (reacția Stobbe), conducînd la compuși nesaturați Asemenea condensări de tip crotonic au loc și cu hidrocarburi cu grupe metilen active : de exemplu, condensarea cu ciclopcntadicnă în mediu bazic duce la fulvene La fel reacționează indenul și fhiorenul Metoda Wittig de sinteză a alchenclor prin condensarea alchilîdenfosforanilor (losfor-ilide) cu aldehide este un procedeu important de formare dc legături carbon-carbon (V Alchene) Alte tipuri dc reacții de condensare sînt reacțiile formaldehidei cu alchcnc în soluție apoasă în prezență de acizi cu formare dc , -dloll (V Reacția Prins) sau cu hidrocarburi aromatice în prezență de acid sulfuric din care rezultă diarilmetani Printr-o asemenea reacție se prepară un insecticid cunoscut, t J ,l-trlcloro- , -bls-(p-clorofenil)etanul (DDT) prin condensarea cloralului eu clorobenzon în prezență dc aeld sulfuric : GlaG-GHO -h CJI CI -> Gl G-QH(CcH Cbp) + H O Analog decurg reacțiile eu fenolii șl cu aminele aromatice terțiare, do exemplu dimetllaniUnă, rczultind leucobazele coloranților trlfvnlhnotanlcl (din benzaldehldft ori bcnzalde-hldo substituite) sau diîenUmetaniei (din aldehide alifatice) (V (MorauțR UncQderioați) IGB Rrctr/L Grupa carbonU a a* este foarte reactiva și participă în reacții de adiție care decurg în general prin mecanism ^искоПІ în general, a alifaticc sînt mai reactive decît cele aromatice Hidrogenarea a conduce la alcooli primari Reacția se efectuează de obicei cu hidrogen în stare născlndă (sodiu metalic oii amalgam de sodiu în soluție apoasă sau alcoolică) sau cu borehldmră dc sodiu Hidrogenarea se poate face și cu hidrogen gazos în prezență de platină, paladiu sau nichel drep t cataliatorL Prin tratai ea a cu izopropoxid de aluminiu în prezentă de izopnpanol se produce un transfer de hidrură Ia gruparea carbonil și rezultă alcooli primari (metoda M?er-vcb-Pcnndorf-Verlev), fără să fie afectate și alte grupe nesa-hnate prezente in moleculă Reducerea totală a grupei carbonil la grupa metil se face prin patru procedee : (I) metoda Ciemmensen : Zn^HCl RCHO -> RCH (П) reducere?, tioacetalilor: RCHO + HS-CH -CH -SH yS—CH, -H > RCH RCH 'Si-CIL, NiKaney (ІП) reducerea tosilhidrazoneJor: RCHO -H N—NH—-SO C H CHs-p > NaBHt -> RCH=N— NH— SO C HâCH -p -> > RCH, - N - p-CH C H SO Na (IV) reduceiea Kijner-Wolff заи Huang-Minlon a hidrazonelor : HO~ RCHO - H N-NH —> RCH=N-NH -> -» RCH - N aldebida șî acetaldehida, în soluție apoasă fondează un produs de adiție cu apa ; HC=O - HOH -> HO-CH -OH In cazul formaldehide , echilibrul este total deplasat spre dreapta, spre forma de hidra t, pe cînd la a superioare, hidra-tul devine din ce in ce mai puțin stabil Hidrații simpli nu pot fi izolați: ei exfctă doar în soluțje apoasă Totuși, clora-iul formează un hidrat cristalin stabil pînă la ° Peroxidul de hidrogen formează combinații mai stabile cu a inferioare, fc'droperoxîzî (HO—CH H) sau peroxizi (HO—CH —O— — - CH —- OH), Prin reacția Bayer-Vilii ger, a tratate cu pt acizi sau cu peroxid de hidrogen formează formiațh alcoolici' imediat Inferiori, ca rezultat al unei transpoziții : WCH^CHO -H O > CH(CH,) CH(OJI)OOH — —* НСО (СНДСНЯ - CH (CH ) COOH ЛІдюІЯ a ’SțîoneazIJa grupa carbonll șl formează senilacetall care cu un exces de alcool formează acefali (V Acetali) Prin ediția anhidridelor la carbonllul oldchidic ec formează deii /ațl bu-aclhțl, Adiția de iildradzi (mal ales acid clorhL orie v bromhidrle) conduce Ia okhalohidrine, foarte reac-i e, ca re reacțlonea/ in continuare, furmlml eteri hnlogenațl : П С« ’ПС| -> (ИО-СИд-Сі) > — CICH ji - O — CHBC| ІЛхг H citt ,/t UJ pp le alt ) mHlllc icziiltft klonoHoronievJ eîvrub Adiția dc acid cianhidrlc duce lă formarea dc cianhldrinc, intermediari importanți care pot fi transformați în hidroxl-acizi, aminoacizi (V Reacția Slrecker) sau pot fi deshidratați la nitrili sau la acizi acrilici Un reactant caracteristic pentru a este bisulfitul de sodiu, care formează prin adiție la grupa carbonil combinații hisul-fitice (săruri de sodiu ale acizilor a-hidroxisulfonici) cristalizate, insolubile în majoritatea solvcnților organici, solubile în apă, care sc utilizează pentru purificarea a, Acidul liber nu este stabil și se descompune refăcînd aldeh'da Adiția dc compuși organomagnezicni duce la formarea de alcooli secundari, cu excepția adiției la formaldchidă, în ca~c rezultă alcooli primari (V Alcooli), Prin tratarea cu pcntaclorură de fosfor sc formează un comp» s diclorurat geminat, treeîndu-se probabil printr-un intermediar de adiție instabil: RCHO - PC > [RGHGl-OPCIJ > RCHC - POCI A reacționează cu diazonietanul și sc transformă in metii-cetone printr- adiție la carbonil : RCHO -CH N -> ~O-CHR-CH -N^ -> RCOCH -N Un al doilea grup important dc reacții sînt cclc numite de condensare, care decurg de fapt tot prin procese dc adiție și prin care sc realizează formarea dc legături carbon-carbon, în general, condensările sînt catalizate de acizi sau baze Condensarea între două molecule de aldehidă conduce la formarea unei p-hidroxialdchide (V Condensarea aldolică) sau în condiții mai energice la aldehide a,[ -nesaturate (V Condensarea crotonica) Printr-un mecanism similar are Ioc și condensarea a cu nitroderivații alifatici în cataliză bazică se obțin compuși de tip aldolic, p-nitroalcooli mai stabili in seria alifatică Nitroalcoolii aromatici nu sînt stabili ci elimina imediat apa în acest mod, benzaldehida și nitrometanul conduc la co-nitrostiren : ho- PhCHO - CH NO [PhCH(OH)- CH NO » PhCH=CHNO Condensarea a aromatice cu anhidridă acetică iu prezență de acctat de sodiu (V Reacția Perkiri) decurge după mecanismul reacțiilor de condensare crotonică și conduce la formarea de acizi a, p-nesaturați A alifatice reacționează asemănător cu acidul malonic în prezență de amine (V Reacfîa KnoeoenageD formîndu-se acizi a, (B-nesaturați alifatici, concomitent pro-dueîndu-se decarboxilarea acidului malonic A se conden- sează și cu alți compuși cu motilcn activ ca esterul malonic cianoacetic, succinic (reacția Stobbe), corducînd la compuși nesaturați Asemenea condensări de tip crotonic au loc și cu hidrocarburi cu grupe metîlen active : de exemplu, condensarea cu ciclopcntadienă în mediu bazic duce la fulvene La fel reacționează indenul și (luorcnvl Metoda Wittig de sinteză a alchcnclor prin condensarea alciUlidenfosfaranilor (fosfor-ilide) cu aldehide este un procedeu important de formare de legături carbon-carbon (V A/chene) Alte tipuri de reacții do condensare sînt reacțiile formaldehidei cu alehene in soluție apoasă în prezență de acizi cu formare de , -dloll (V Reacția Prins) sau cu hidrocarburi aromatice in prezență do acid sulfuric din care rezultă diarilmetanî Prlntr-o asemenea reacție se prepară uu luseuacid cunoscut, î, l ,HTlcIoro- > )is-(p-clorofenil)etauul (DDT) prin condensarea cloralului cu elorobonzen in prezență dc aeln sulfuric : СЦС-СНО + CellftCl -> СЦС-СН(СЛ С -р\ ILO Analog decurg reacțiile cu fenolii șl cu aminele aroni-t terțiare, de exemplu dimetilaniUmV rczultînd leucobaze e oolomnțllui' irHcidhuctaulcI (din benzaldehldă ori benzaldc* hldc substUuUo) sau dltenlliueluulcl (din aldehide alifaliee) (V ColacanRt l cucoderiuuțl) * VJLn’ZE ІЛ?лфа for t aldehldd cu compuși aromatici în mediu acid Vice la derivați u alcoolului benzilic (hidroxhnelilare) sau ai ddcn‘Iu etanului» în cazul îv care se folosește acid clorhidric »u loc reacția de clorometilare aromatică, dc exemplu forma-i a ^-ckrometilnafîaduci (substitu ii clectrofile aromatice): ДгЫ + CH O Ч MCI -> Ar—CHaCl + H O îi; fine este cunoscută reacția de condensare a fenolilor cu fomaldebida sau alte a inferioare, conducînd la rășini (V Kdșcni fenol-formafdelddice) Ua crup separat dc reacții de condensare il formează acele roacvd în care se formează legături carbon-azot, deși formal reacțiile decurg în mod asemănător condensărilor aldolice șî crotonice Prin tratare cu amoniac, a formează o combinație instabilă, cu o structura incomplet elucidata, numită aldehidă amoniac în mediu acid, asemenea combinații se descompun , rcgencrfnd aldehida Prin încălzire însă are loc o polimerizare cu formarea unui trimer ciclic Formaldchida formează cu amoniacul hexametileutetramma (Butlcrov, IStO), compus utilizat și ca medicament (V Formaldehidă) La fel acetaldehida-amoniac la °Cformează hexaetîliden-teiraînma A aromatice reacționează diferit Benzaldehida și amoniacul formează hidrobenzamidă, probabil tot printr-un intermediar de țip aldeliidă-amoniac: PhCHO - NH -> (PIiCH=N) GHP i Cu aminele primare, a formează azometine sau baze Schiff (V hnme) Prin reacția cu hidroxilamma rezulta aldoxime; cu hidrazma rezultă hidrazone sau aldazinc ; foarte utilizați sînt unii derivați de hidraziuă, feuilhidrazina și , -dimtro-îe ilhidrazina Cu semicarbazida și liosemicarbazida formează scmicarbazone și respectiv, tiosemicarbazone Acești compuși sînt substanțe solide, cristaline, cu puncte de topire caracteristice, care servesc pentru identificarea și caracterizarea aldehidelor respective (V O rzme Hidrazone) Deshidratarea a'doximelor sub acțiunea anhidridei acetice duce la nitrili care se pot hidroliza la acizi carboxil!ei și amoniac; se realizează astfel o oxidare blîndă indirectă a aldcbidei, pe socoteala reducerii azotului hidroxilaminic la azot amoniacal A sint foarte sensibile la acțiunea a genților oxidanți și se transformă ușor în acizi carboxilici Reacția sc poate face cu o \ nic ’ale largă de agenți oxidanți (permanganat de potasiu, anhidridă cromică, acid azotic) O serie dc reacții de ideii-uficare a a se bazează pe reacția lor de oxidare: reactivul ToHe:>i, (soluție de hidroxid de argint amoniacal care depune zrgmt metalic), soluția Fchling (sulfat de cupru și tartrat de ьоііи în soluție alcalină carc depune oxidul cupros roșu), reactivul Schiff (soluție de pararozanilină decolorată cu dioxid > «n if șj ruâcț'e CnnnizziirG mi l i (Nt-нф-вш șl Cmvflt) după Rchema: - PhCUG ; СИ/» i liGHyOH | IKiOQ în carc aldehida aromatica sc reduce întotdeauna ? зіехиін bcnzilic, iar formaldchida formează acid formic A alifaticc reacționează in prezență dc canb’âtî cala Duce cc alcoxizi dc aluminiu și formează esteri (reacția Ті CH COOCHXÎI O reacție specific catalizată de ionul cianura este condensa rea benzoimea în care participă a* aromatice (ч Асі/оілл» Benzotnd) A ahfatice au tendința de а polwseriza; această геаНле dc curge m doua moduri: trrnolecular—in care se formează compuși heterociclici (trioxam), șî pohrocdecular- mm tind macromolecule Fillforme polihidroximcUlenice V și Acefaîdeftîdâ, Acrofemd, Benznfdehidd, ALDOLI, produși de condensare între aldehidc eAvi> (componente сагЪопШce) și аЦі compuși organici conțmind o grupă CH , CH sau CH activată (componentă n eUUmcă , conform schemei: OH în unele cazuiij aldehidele și cetonele pol juca în timp si rolul de componentă carbonilică șî cel di componentă metiIonica Astfel se petrec lucrurile la condeasurva aceia deliidei cu ea însăși, cînd se formulă -îudroxibutî ralde-hi da sau atdolul proprîu-zîs (însăși denumirea de aldo -GH=O Ch^CHOH-CH^- într-un mod similar se petrec lucririle cu autoconde* sau? celei mai simple cetone — acetona — cînd se fermes^ă > cetonairouiijl: (GH )âG=O+H G^CO-CH Й (СН^С-СНз-СО-СНз OH Dc la denumirea aldnluluî proprlu-xis a fost numită i ii roaga clasă de astfel de compuși A» sint, în general, substanțe instabile, care el îmi m o r?v leculă de apă, trecîud în produși de condensare ел to nei Astfel uldolul se transformă în aldehidă crotonioă : CHâ-GHOH-GHa-CHO GHs-GH^GH-CHG iar diacetonalcoolul în oxid dc moșit l: (GHs)aG— CHg’— GO— СД* — CH— GO— ( OH V șl Aidchid^ Cetona Conden^rf: (ddoZux crotoiiicd enm la generală ALDOZE, poinudroxlaldohlde, cu lIOGHa—(СНОН)й—GHO, iu care a este un număr întreg șl poate lua valori tnceptnd cu A fac parte din clasa mono-zahuruleloi și stnt bo mere care pleacă de la configurația (-J-) glicerina!deliidei S-au creat astfel două serii stericc: CHO I HOCH I CH OH (LI CHO I HCOH I CH OH (D) «erla d (derivală de la ( I-) glleerlnnldehldă) care menține aceeași configurație a carbonului asimetric cel mal înde-păițaf de grupa carbonil și саге не scrie în formulele de proiecție Flscher cu grupa alcool secundar orientală Iu purica dreaptă; seria b provine din (-) glicerinaIdchldă, Cric două serii d și l corespund notațiilor moderne R, respectiv s, iar formulele de mai sus reprezintă configurația spațială reală t cirozele nu au fost găsite în stare naturală Gliceriaalde-hida și unele aldoheptozc apar ca intermediari hi procesele biochimice în schimb, aldopcntozele și aldohexozele shit foarte des întîlnite în cantități mari în stare libera sau in combinații Majoritatea aldozelor au catenă liniară Există însă și unele a cu catenă ramificată : apioza (HOCHâ)a C(OH)CHOHGHO, izolată din pătrunjel, și hamameloza ( -hî-droximclil-R-riboză), HOGIIa(CHOH)aG(OH)(CHaOH)CHO din taninul de hamameli A cu > atomi de carbon pot avea o structură carbonilieă aciclică sau o structură ciclică (lactol) formată printr-o reacție dc semlacel alizaic intramoleculară Se formează astfel c nouă grupă hidroxil la carbonul carbonillc, eu proprietăți diferite dc celelalte grupe hidroxil din moleculă (numit hidroxil gllcozldlc) Această structură ciclică a fost sugerată prima dată de Colley ( ) Sc formează cicluri de o atomi numiie furanozlce sau de atomi, numit? piranozice Prin clclizarra тігнтоіосніагч, atomul do carbon carbonil! c devine un alcool secundar, tn care grupa hidroxil poate avea două orientări, ceea cc dublează numărul de stereoizomeri menționai Inițial și a dai naștere la fenomenul numit muta-rotație» respectiv o variație a rotației specifice după dizol- лі ъо/і; m vnre V WvMuRe) АосМ Rpdo Uamovlvse numește mm vne iar hanwli mpocGvi (anemovll) ? o mit mită eu v P* (\\ AnomeHe) ГгартМсШ А'" чх\ A stut substanțe crlshdluo lucoluve, ncdsUlăbUcs ușm soWle hi apă gvou snluhllo lu alcool șt inse abUo în eter clarotorm sau hidrocarburi Rec'îtL An ca orlu compus poUfuncțlouah pvoMnlă nud unfU tipuri do reacții Dintre vcaoRllo oavacleristleo grupei carbonil» a* participă tn reacțiile specifice do adiție Prin * demțenave se îormeasă polioll Reacția sc efect uoaaă aUt cu amalgam de sodiu sau aluminiu iu soluție apoasă» eh șl catahtlc Reacția se utiltoeaaă mal ales pentru elucidarea structurii a O importanță deosebită o pmlută reacția de adiție a aeldu* lui Sanhidric, deoarece in acest mod se lungește calcua do Momi dc arbor șl clarhldvina rezultată poate d transfer* ivata printr*o succesiune de reacții iu aldona superioară (mo* toda Fisehc^Rihaai» Ш ) Deoarece atacul ionului do cia ură )a dubla legătură carbouilică se poate t'aco de ambele părți ale planului acestei legături» multă uu amestec iu proporții egale al ambelor cianhldrinc oplmerc (V fiptmerte) și In final sa obțin ambele a-* s A rablno^a tocmeală in acest mod s-manoia și s glucoza ; CHO+HGN CN CN -> П—С—Qll + HQ-C-H R R htdrolhă lăut unt are reducere OHO H—C— OII I R CHO НО-CE П I R г» i aceasta metodă Emil Fischer a siuletizai un număr mare de a superioare care nu so găsesc în natură: heptoic> octozc, nonoze deioze t un amestec echiniolar •d celor doi ivtroalcoolu i’r tarea derlvațUor «cMdtvo cu I uit rk: conduce la aldozu respectivă î CHO+CHgNO - C] I i-I,NOa - - CHaNOa R H -c — OH HO-C-H П R i NaOH * { кА аѵоіігй li nv» In iaport нІисСІНОПіѵІгІе av lmiih- /лі Ud forme l/ onu re în echilibru: o larmă nulcllvft nnrninliț tic hmllhbliwinfl ?l dimii forme clollw uiionhroi rilwN-NIbl'ha Hh, '"Nil 'N'l-l'h U • I ’!• - NI I ' IhmllhldvnAomdo m Mul subilmițo Holldo încolona iișoi’ ноін bile tn npft» vnrv ri'Mviwrmă ușor nldorn prin (гиігіч> cu octal VcnUlddrnimmdo «• reacționează la rece cn rlrurl G« -N-NlI-l-b | PhNut-l ’^—J Nxft M I ШІІС II >Ph R Prin reacția ou exces du Comlliblnulnft In cald iu sU h r Ucă se (ormonan ояіѵдта (o muțiși normală u a hldu >h«l Ic hldolor) Gl +U PhNHNl (=^N— NI l- Vh G HO G ”• N l Ь" Vh R R Osaxouolo stnt subslanlo cristalizatei galbene, erou g dubite care se descompun la încălzire Prin oxtd m hlhuH ca st î-ol de cupru la cald so formează osotrîazoU: CuSQc Gl'Xet N— N T— ’lv HG« I | >N-Ph NiL G«N-Nlî-Ph G«N nic’ (x Л l’l uldonh-l) Gu aeid nsotlv concentrat voAultă acizi aalvAVlol (v le’n :<>horHk Pvln procedee de cxldaru chhmoă indirectă ori ouzln aticii, m turmouiă acl i umalel (v АсШ uronfeO, Capacitatea ixjdueătoai'c a iu este o piv pvlotato eavnvtomtteă, cam lo dlferenilaiă m ceto^x tth d dotormhuiiă do gruparea aldohldlcă Venim mudba еаШіь ftvft cm folosesc soluția Vvhhng soluția lolleus sau icm> tivul Nyiaudee (v, ?h І ннаѵса cantitativă д ț>, iu prorouță do eoiuBc so urne prin oxidare ivdouutbcă tn vnuin alcalin (metoda WlllslitllerX Л partp'tpă in reacțiile caracteristice pentru empireu IU dvoxll -dvaollea tu aceste reacții se dbeun ția ă nvț bUboxE ÂLDOZE Iul giicozidic yriutr o reactivitate mult mărită față ele celelalte grupe hidroxil diu moleculă Dc exemplu, în reacția dc eterifieare hidroxilul glîcozidic reacționează ușor cu alcooli în prezență dc acid clorhidric uscat, fonnhld eteri numiți glicozizn pocind celelalte grupe hidroxil nu reacționează în aceste condiții Etcrificarea totală sc face cu ioduri de alchil în prezență de oxid de argint (Purdic) sau cu sulfați de alchil in prezență dc hidroxid de sodiu (Hawortb) Eterii rezultați sînt rezistenți la hidroliză in afară dc eterul glîcozidic, carc hidrolizează relativ ușor Grupele hidroxil participă ușor în reacții de esterificare cu anhidride sau cloruri acide Prin tratare cu anhidridă acetică, glucoza formează pcntaacetilglucoză : Metoda Ruff ( ), de descompunere a sării dc calciu a acidului aldonic prin tratare cu peroxid de hidrogen in prezență dc acetat feric: CI +HaO CHO > COOH - COO)aCa CHO CHOH CHOH CHOH R R R R Metoda Weernian ( ) de degradare Hofmann a amidei acidului aldonic în care se elimina cianatul alcalin și rezulta aldoza inferioară: CHO CHOH > COOH CHOH Lactonizare XaOCJ > CONI-L ’ NH CHOH A reacționează cu reâctanții specifici pentru , -glicoli și anume acidul periodic (metoda Malaprade) și tetroxidul de osmiu (metoda Criegee) Ambele reacții de oxidare se utilizează la stabilirea structurii a- Prin reacție cu acetona în prezență de acid clorhidric sau sulfuric la rece se formează cetali ciclici (izopropiliden-derivați) în reacție participă doar grupele hidroxil vicinale cu orientare cis к-a-Galactoza formează , , , -dnzopropi-liden-R-galactoză prin reacție cu acetona: NaOCl CHOH NaOH CHO -NaNCO L OH R- oc - go’octozâ » , ? -di£cpropiliden-R-oc-galactopiranozâ A sînt în general puțin stabile la acțiunea bazelor și suferă reacții de descompunere cu formarea unui număr marc de produși în mediu acid, a sînt mai stabile în soluții concentrate de acizi la cald, pentozele formează furfural, iar hexo-zele se transformă fie în acid levulic, fie în hidroximetil-furfural CHOH-CHOH HOCH CHOH-CHO O" » Benzaldehida se acetalizează în schimb numai cu grupele hidroxil , , cu orientare cis, formînd benziliden-derivați CHOH-CHOH I I HOCH ~CHOH CHOH—CHO Un grup important de reacții îl constituie reacțiile de degradare, în care se realizează scurtarea catenei aldozei cu un atom de carbon Există mai multe procedee de degradare : metoda Wohl ( ) de acetilarc cu anhidridă acetică a oximei unei aldoze în prezență de acetat dc sodiu ; concomitent cu acetilarea grupelor hidroxil, oxima se transformă prin deshidratare în nitril Hidroliza grupelor acetil cu metoxid de sodiu în cloroform arc Ioc și cu eliminarea dc acid cianhidric din cianhidrina iniei mediară, rozul tind aldoza inferioară : CHO - •І-ЛСаО NH/JH CH=N — ОН > I (AcONu) CILONn CN > CHOH СИОН ClIOAc CHeONa —HCN СНОП Epimerizarea a se face prin oxidare Ia acidul aldonic care în prezența unei baze (piridină, chinolină) se epimerizează la grupa hidroxil vecină Lactonizarea acidului epimerizat și reducerea lactoneî duce la aldoza epimeră Reprezentanți Glicerinaldehida este reactivă și se transformă ușor în dihidroxîacetonă în prezența bazelor sau în metilglioxal în mediu acid Compusul racemic se obține prin oxidarea glicerolului sau a acroleiueî R-Gliccrimddehida se obține prin oxidarea : , -dilzopropUiden-D-manî toiului cu tetracctat dc plumb Formele optic active sînt siropuri саге dimerizează ușor Amestecul racemic este cristalin, cu p t °C și trece ușor in dimer cu p t °C în soluție apoasă predomină forma moli om eră r( -)’X/ ozu este foarte răspîndită în natură, fiind o componentă a gumelor vegetale și sub formă de xilan — o poliza-haridă care însoțește celuloza din lemn și se găsește și în alte materiale ca paiele, cocenii de porumb, coji și semințe de bumbac șl de floarca-soarelul Xiloza se obține prin hidroliză acidă din cocenii de porumb Ca și eelehute aldopentoze xiloza nu este fermentată dv drojdia obișnuită s( b)-Ar(îMno:r este foarte răspîndită în veget Ie unde sc găsește sub forma unei polizahnrkle numită arabam Se mai găsește tn gumași mueilagii vegetale și in vieianoză, o diznha-ridă constituită din R glueoză si s-arabinoză Se prepară prin hidroliza gumei dv cireș sau dv sfeclă r(- Arabinozu apare mai puțin in stare naturală Sc obține prin degradarea R-glucozei В в N в в aLGOL —у Hboza este una dhi cele două aldoze componente ale acizilor nucleici șl вс regăsește In tonic celulele materiei vii, ! i acizi nucleici ее gftecșlc In formă furnnozleă A dai numele acizilor ribonuclelcl (AJ'N) -DcsoxPR-rlboza ( -rlbodceoz i sau tlmlnozn) cele cea de n doua componentă esențială a acizilor nucleici, în cure apare In tocmi furanozkiA A dat numele acizilor desoxiribon udele! Celelalte pentoze nu se găsesc In stare naturală Dintre aldohexoze, cele mai răsptnditc sini R-glucoza (v Gftzcoio), R-manozu șî R-galacloza, atît m ьіаіе libeiă, cit si cr t f/m eoni mm Dc asemenea, viriublln a poale hui, la riadul I, v/dori discrete sau poale viola continuu cu ! 'du-■' i i în ihnp variabila а, Л', numărul du niolruijc со ajung Ja su| 'Ain/i im ii rabdlzalor re eonsl itn ей timpul variază ""Hmi iar X ia valori discrete, Іічгері (număr dc moleenle) D;uă X и te valoarea f nijaraturii unui flu'd, înscrisă pe un aparat dc mreglslrare, a HI V rit șl / variază rontlniiii Ihi- portul periodic asupra parametrilor urnii proces este un exem-rlu dc variație continuă nh X, Înregistrată la n' omente discrete de timp Pentru detalii privind utilizarea fenomenelor a In chimic v Modele matematice, Teoria cinetică a gaz tor, Difuzi nnc Bibi Yule, G U șl Kcndall, M C , Introducere in teoria statisticii, Ed Științifică, București, ; Ghikman, I și Slcorohod, A Introduci ion ă la thâoric des proces alea-ioîres, Edltion Mir, Moscova, ; Scinfeld, J H și Lapidus, L», Procesa Modellng, Eslimalion and Identification, Pien-zttcc-Hall, New-Jcrsey, ; Mlhoc, G Clucu, G și C aiu, \ ♦ Teoria probabilUă/llor și slatistică matematică, Ed Dîdac’i și Pedagogică, București, ; Ciucu, G și Craiu, V , ifc-renlă statistică, Ecl Didactică și Pedagogică, Biic ircș Li, ALENE, hidrocarburi nesaturate cu două duble legături cumulate, cu formula generală CnH n- » izomere cu alchiuele Primul termen al seriei este alena sau , -propadiena, care a dat și numele întregii clase dc compuși Л , CIT =C = CH -este o substanță gazoasă cu p t — °C, p f — , °C d~ , , лр , A, se prepară prin reacția de eliminare a bromului din , -dlbromopcopenă cu pulbere dc zinc: Zn CH =CBr—CILBr > CH =C=CH« -ZnBra sau din , -dibromopropan cu hidroxid de potasiu la cal sub presiune A se mai poate prepara prin electroliza sării cF potasiu a acidului itaconic: KOOC—CH —C(COOK) = CH, —> CH =C=CH„ —jZCOft Л sc izomerizează ușor la alchine terminale prin tratarea cu sodiu metalic A se formează ca intermediari neizolubii ia cursul izomerizării -alcliinelor la -alchine, m prezență de hidroxizi alcalini în cazul sistemelor substituite însă sc izolează compusul alenic : KOH McoCIT—C = CH —> MeaC=G=GH A dau reacții dc adiție în prezența acidului sulfuric aclitio nează apa și formează cetone : CHa=C=CH + H O H SO > CH —-C(OI-l)—CH — > CH COCHL Plin adiția dc biom la u, rezulta > у , - еІгаЬготорѵор:іа Cai acid hipocloios se formează >ui amestec de produși * нас=с=сна + nod-» ciCHscocnâOH -I- ClCHaCOCH Cl + GHS=CG —CH OH Л pohme fixează foarte ujor, formind compuși dclV A disubstituitu pol prezenta activitate optică ‘ (v Activitate optică, Cumulene) ALGOL, limbaj do programare a calculatoarelor electr» n ce numerice, apărut In anul ?i perfecționat ulterior IJcimin rea sa provine dc la prescurtarea cuvintelorAlGO-rllhmlc I amjuago Prezentarea de față nu e iustiticath ce r isplndiroa sa ea dmbaj do lucru (numărul Cinnpilatonrelor тп ^мСІ ' iet Uti V ? rj do comunicare șl mter Journal (І™,™!-talion, oi tiu дем, Numeelsche Ma'lionmlik, ШТ ele ) două limbaje, sens ■ ■■ — АП ОПГГМ лс drtnlinzxi acele caracteristici ale limbajului carc sa înlcs-ілпм’й înțelegerea algoritmilor publicați șl traducerea lor în alte limbaje în prezentare, semnul I c folosit ca separator nd-hoc șl nu arc corespondent în A* Simbolurile dc bază sint | Л В C D E F G Ii I JKL M N O P Q В S T U V WX Y Z abcdefghijkl m n o p q г в l u v w x у z î ( ) [ + — x / э V Л io » • ’• I := I Limbajul Л recunoaște atlt Uterele mari cît și cele miel, spre deosebire dc FORTRAN Glosarul de cuvinte rezervate este: true, false, до to, if, then, else, for, do, step, шіііі, while, cemmcnt, begin, end, опт, boolean, іпіедег, real, array, o toi (eh, procedare, slring, labei și value Identificatorii A sînt succesiuni dc litere și cifre, primul dintre caractere fiind o literă Marcajele (etichetele) au aceeași structură ca identificatorii și sînt urmați de semnul : | Ele servesc pentru transfer condiționat sau necondiționat sau au rolul dc simple comentarii, fără ca să existe vreo referire la ele Numerele sînt structurate la fel ca în FORTRAN cu deosebirea că, tn formă exponențială, acestea se scriu dc exemplu — io—- , folosind simbolul în loc de E E> pieslilc A sînt aritmetice (reguli de calcul aritmetic), booleene (reguli dc calcul logic) sau indicatoare (care au drept rezultat transferul la un marcaj) Variabilele pot fi simple (identificatori), indiciale (expresii aritmetice), indexate (ma-trlcl, vectori, cu un nume generic tablouri sau masivi) Indicatorii funcționali sînt nume dc proceduri folosite în program Procedurile (funcțiile) standard ale limbajului sînt : abs (E) slgn (E) sqrt (E) sin (E), cos (E) arctan (E) In (E) exp (E) entler (E) valoare absolută a lui E; + sau — , după cum E este pozitiv sau negativ; dacă E este ; radical dc ordinul din E; funcții trigonometrice (E dat în radiani); arcul a cărui tangentă este E; logaritm natural din E; trunclilază partea întreagă a lui E, fără rotunjire Identificatorii dc funcții standard nu pot fi utilizați decît ca atare șl nu li sc poate atribui altă semnificație Expresiile aritmetice sint complexe dc reguli de calcul aritmetic și logic al căror rezultat e atribuit unui identificator de variabilă Evaluarea expresiilor aritmetice și logice se tace ca în FORJE AN, Transferul la alte instrucțiuni decît cele din secvența naturală a programului sc face folosind clauza if sau до io Programele A sînt alcătuite din blocuri cc încep cu begin șl sfîrșesc cu end La începutul fiecărui bloc se declară statului tuturor variabilelor ce vor fi folosite în interiorul acelui bloc (variabilele nu au statut implicit ca în FORTRAN) Un bloc poate fi inclus complet în alt bloc sau poate include alte blocuri în Interiorul unul bloc pot fi folosite toate variabilele declarate la începutul său sau Ia începutul blocurilor cc includ blocul dat (nu și cele declarate în blocurile cuprinse In acest bloc) Masivii se declară cu limitele (maximă și minimă, valorilor indicilor Indicii sînt întregi pozitivi sau negativi șl , De asemenea, la începutul blocurilor se declară loau procedurile ce vor fi apelate în blocul respectiv sau în cie Incluse în el După declarații urmează secvența dc instrucțiuni specifică programului Instrucțiunile dc ciclare (for) se execută plnft la epuizarea listei de Indici menționată ^ phiă la îndeplinirea unei condiții dcîntrerupere a execuției Gdiilui (clauză //‘sau iv/ille) Procedurile sc apelează prin ' , b‘ însoțit dc lista parametrilor actuali, jjot II apelate recurjv p pot folosi Iu rtndiil lor idle proceduri declarate împj'mnă cu statului tuturor parametrilor lor flc în blocul "• cure luci parte procedura dală, fie hi blond eu conține blocul dat, fie chiar în blocul procedurii (caz în care nu pot fi apelate decît în interiorul acestuia) Specificația valae asigură, pentru variabila la care se referă, returul ei în programul apelant cu valoarea dc intrare în procedura Eză/ : Jitaru, M , Macarie, C și Niculescm St , îndrumător de limbaje de programare, Ed Tehnică, București, ; Naur, P (editor), Communications of the ACM, ( ), , ALGORITM, noțiune primară, nedefinibilă dccit intuitiv (ca și noțiunea de mulțime) Constituie un ansamblu de reg di de urmat pentru realizarea unui scop (în accepțiunea sa actuală cea mai extinsă) Alte denumiri alternative : procedură, rutină, metodă, proces, rețetă, tehnică Dacă aceste noțiuri au înțelesul comun mai mult sau mai puțin precizat, noțiunea de algoritm, obiect de studiu al unei întregi teorii, este mai coerentă Pentru a se putea denumi algoritm, o rețetă, tehnică, metodă, trebuie să aibă cinci caracteristici fundanie i-tale : Caracterul finit Tehnica de separare prin extracții repetate nu constituie un a*, căci poate continua la infinit Ea capătă un caracter finit de îndată ce se impune un grad de separare cc trebuie atins Caracterul determinist Operațiile ce se execută în cadrul unui a sînt așezate în secvența în care trebuie executate și nu trebuie să existe loc pentru nici o ambiguitate Intrarea Un a arc un număr finit de intrări ce trebuie deplin cunoscute în momentul începerii execuției sale Specificarea intrărilor înseamnă enumerarea obiectelor ce alcătu iesc aceste intrări și/sau specificarea mulțimilor ce cuprind aceste obiecte și a regulilor de obținere a lor din aceste mulțimi Ieșirea constituie de fapt rezultatul a Pot fi una sau mai multe ieșiri Eficacitatea; operațiile implicate de un a trebuie sa fie astfel specificate și înțelese îneît să poată fi făcute exact, într-un interval finit de timp și printr-o eventuală repro ducere sa conducă la același rezultat Toate operațiile de calcul de procese și aparate de chimie și industrie chimică pot fi algoritmizate recurgînd, eventual, la ipoteze și simplificări rezonabile Ca prii și major rezultat al acestei algoritmizări se obține posibilitatea constituirii unui model logic, matematic al fenomenului și a realizării unui program de calcul pentru calculatoarele electronice Exemple de algoritmi răspîndiți în chimie și industria chimică sînt: prelucrarea statistică a datelor experimentale, obținerea bilanțurilor de substanță sau energetice, metoda drumului critic, operarea evolutivă, calculul de dimensionare al aparatelor Bibi : Knuth, D E , Tratat de programarea calculatoarelor, voi I, Ed Tehnică, București, ALIAJE, materiale cu proprietăți metalice, constituite din două sau mal multe elemente dintre care cel puțin elementul predominant este metal Din punctul de vedere i i componentelor, a- so clasifică în binare, ternare ș aandL Ceea ce caracterizează în mod deosebit a sînt fazele, adică partea omogenă din punct de vedere fizic Din studiul diagramelor do soUdll’icnro, so constata că în cazul a sînt cel puțin trei tipuri diferite de faze solide: soluții solide, combinații inter-motallco și faze intermediare Dintre factorii caro controlează comportarea la solldlflcare a unui amestec omogen de două sau mal multe metale pot fi menționați; olecU'ouegativîtatea metalelor, structura cristalină, dimensiunile atomice și conicul rația electronilor exteriori Sohi/iî/e solide an atomii ele-mvnloior combinați la fel do intens ca îuir-иц compus chimic, lără a rezulta molecule le o anumită compoziție Conținutul canlllullv ai componentelor so exprimă in procente, in raport tu greutatea a Serii continue dc soluții solide so realizează în sistemele caro emil in metale asemănătoare, cu aceeași rețea cdstallnă, iar diferența între dimensiunile lor atomice mai mică do lu% Dacă una din aceste condiții nu sc respectă, solii- - €■ - ~^r- ALIAJH Vile solide sc formează numai în anumite limite dc concentrație ale componentelor sau nu sc formează deloc Do aceea, tendința de a forma serii continue dc soluții solide sc în Iii-г ?ște la metalele înrudite din punct dc vedere chimic, cum sint cele apariinînd aceleiași grupe sau subgrupe (K — Rb, Au-Ag, Au-Gu, ) și la metalele din subgrupe nu prea îndepărtate (Cu—Ni, Ca —Pd, Ag—Pd, Au — Mn, A u—Ni An — Ptț Fe —Mn, Fe—Ni, Fe—V, Pt—Rh, Pt —Ir, ) Totoaată, solubililatea metalelor într-un metal dat depinde de concentrația electronilor exteriori, adică de raportul dintre numărul total a] electronilor exteriori și numărul total de atomi din cristal Hume și Rothcry stabilesc că solubilitățile mutuale ale metalelor uu sînt reciproce Acest luciu trebuie iul des in sensul că, in condiții in rest echivalente, un metal melodo; analiza termică, analiza macroscopică în lumină reflectată a suprafețelor și analiza rdntgcnograflcm Arnf/R'i termică este utilizată în mod curent la studiul a» în acest scop* o seric dc a dc compoziții difeillc pc caic Ic pol forma două sau mai multe elemente bine definite, st aduc în stare topită, apoi sc răcesc undorm, ui niăi Indmsi variația temperaturii în timp cu ajutorul unul tcrmoelcmcnl, Spre deosebire dc metalele pure, toate a , cu excepția umilii singur ce corespunde panelului eulccllc, au două punct/ critice de solidificară, umil mareînd începutul, iai c lălăit sfirșitul solid ificării Așczînd pc abscisă concentrațiile fl„ iar pe ordonată temperaturile critice și cele dc topire ale metalelor pure, se obțin diagrame de echilibru (fig ) Prezența în diagrama de echilibru a unui minim indică faptul că In stare solidă, componentele sînt loial ncmlsclbilc, formînd un de valență mai mică poate dizolva o cantitate mai mare din-tr-un metal de valență mai ridicată, decît invers Compușii mlermetal iei se formează în proporții stoichiometrice definite și au uneori formule care corespund stărilor de oxidare normale ale elementelor respective Proprietatea de a forma combinații intermetalice esle caracteristică metalelor care se deosebesc din punct de vedere al electronegativității lor Compușii întermctalici prezintă proprietăți metalice mai mult sau mai puțin pronunțate, care diferă însă într-o mare măsură de cele ale metalelor componente De obicei, conduc tibilitatea termică și electrică a lor este inferioară celei a metalelor in stare puia, însă p t și duritatea sînt superioare Compușii intermetalici au structuri cristaline complicate, care diferă de cele ale metalelor din caic provin, iar proprietățile fizice (electrice, magnetice, mecanice) variază în liniile relativ mar» Fazele intermediare ocupa o poziție intermediară intre soluțiile solide și combinațiile intermetalice atît din punct dc vedere al diferenței dintre caracterul chimic al metalelor, cît șl al raportului de combinare Deși compoziția acestor laze intermediare pare cu totul neobișnuită, ea respectă două reguli: factorii care determină compoziția fazelor esle raportul ointn» numărul electronilor exteriori șl numărul loial al atomilor care intră în formula lor chimică (regula /lume- Folherg) iar in sistemele binare, succesiunea fazelor formate la variația compoziției este aceeași pentru un număr relativ mare de sisteme A,, în generai, sc caracterizează prin propAeiățl calitativ superioare Lipi dc acelea ale metalelor comport'ale, Astfel, temperat ura lor de lopir» aeronautică A-Z GU , Zn ; Mg ; , Cu ; rest Al A-U S S ; Cu; rest Al Turnatorie Iad automobilelor Almacllîum A-S , Si; , Mg ; rest Al Foarte utilizat in ind alimentar;!, prolilc în arhitectură Alpaca ЛРС — Cu ; NI ; , Al ; , Pb; , Pe; , Mn ; , Ui ; , Sb ; , As ; , Sn; iest Zn Se fasonează la rece prin presare, șlanțnrc • Î Al tÂjiî ținui Al—Mn și Al-Mn-Mg, slab aliate, de la , - , pînă la maximum % Mg, carc se deformează ușor au rezistente medii și sc utilizează la confecționarea de profile, table, țevi etc , iar prin recoacere, între — °C, se folosesc în construcții ușoare (aviație, auto, vagoane, construcții metalice diverse) Din grupa celor care se durifica prin tia-tament termic fac parte diiraluininiurile din sistemul / ~ r Я cu adaosuri dc Si, Zn sau Cu, uneori și Mn, Ni, Cr sau li spre a le mări plasticitatea Duralum imuri le se remarca pnn faptul că sint ușor deformabile, au rezistență mecanica și anticorozivă bună si se sudează ușor Se întrebuințează pe scară largă sub formă de bare, profile extrudate, laminate, piese forjate și prelucrate, în cele mai diverse ramuri ale construcției de mașini — A de argint și ciur Argintul formează a» de tipul solu-țiilor solide, cu aurul și paladiul, și compuși intermetalici, cu " Li, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Hg, Al, Ga, In, TI, Sn, Zr, Th, P, As, Sb și a cu solidificare eutectică, cu : Bi, Cu, Se, Ni, Pb, Si, Na, TI A de argint cu mangan și staniu se utilizează la obținerea elementelor de rezistențe electrice, stabile în limite largi dc temperatură Utilizarea argintului la prepararea a de lipit este îndeobște'cunoscută : , ,o % Ag, iar restul cupru și zinc Adaosul dc argint, pînă la %, în a dc lipit Sn —Pb, mărește rezistența lor la oboseală A de argint cu cadmiu și staniu, precum și cele cu staniu, cupru și zinc se folosesc în tehnica dentară A pe bază de aluminiu cu — % Ag și — % Bc posedă o rezistență ridicată cu plumb ( - % Pb) utilizate pentru turnarea cuzineților carc lucrează la viteze mari Adaosul dc , — , % Ag la a dc plumb pentru acumulatori împiedică aproape total coroziunea generală, mărește durata de funcționare a anozilor și rigiditatea lor, pcrmițînd menținerea sarcinii și o ridicare foarte mică a temperaturii la supraîncărcare Un adaos de , % Ag la cupru îi mărește de șapte ori rezistența Aurul formează a binare, dc tipul soluțiilor solide, cu argintul, cuprul, nichelul, paladiul și platina, precum și o serie dc compuși intermetalici cu alte elemente : Au Na, Au K, Au Rh, AuA , Augln, Au Sn, Au Pb, Au Bi, AuZn , AuCd, AuCd , Au Cds A de aur-argint cu % Pt se utilizează la confecționarea contactelor electrice necesare utilajelor telefonice în tehnica dentară, în afara a de aur cu argint și cupru, se utilizează și a de tipul aur-cupru-argint-platină O largă întrebuințare o au a de aur în confecționarea bijuteriilor cu conținut de — % Au aliat cu cantități variabile de cupru și argint, corespunzător aurului de — carate (tabelul ) — A de cobalt La cobalt se cunosc numeroase a, binare, cu metalele : Fe, Ni, Mn, Gr, Mo, W, V, Nb, Ta, Ti, Zr, Th, Sn, Pb, Al, Be, Zn, Hg, Cu etc și cu unele nemetale (C, Si, N, P) Aliat cu wolframul și cromul, formează a dure, turnate, denumite stelliți, cu — % Со, utilizate la fabricarea sculelor așchietoare, cum sînt cuțitele de strung cu viteză mare de tăiere Pe bază de cobalt s-au creat o serie de a refractare cu — % Со, în rest Cr, Mo, Ni și C, rezistente Tabelul Aliaje de argint si aur Denumirea Compoziția, % întrebuințări Aliaje Ag—Mn —Sn Ag, Mn; Sn Ag; Mn; Sn Ag; Mn; Sn Rczistoarc electrice Silimanal , Ag ; , Mn ; , Al Aliaj magnetic Aliaje Ag—Sn —Pb Ag; Sn; rest Pb Aliaj de lipit Aliaje Ag —Cd—Sn - Ag: - Cd; - Sn Aliaje dentare Aliaje Ag—Sn —Cu — -Zn Ag ; Sn ; Cu ; Zn — , Ag ; , Sn ; — Cu ; — , Zn Aliaje dentare Aliaje Au —Pt —Ag — — Cu Au ; , Pt; , Ag ; , Cn Au ; Pt; Ag; Cu Aliaje dentare Aur carate Aur carate Aur carate Aur carate Aur carate Aur carate Au ; - Cu ; - Ag Au ; Cu ; Ag Au; — Cu - — Ag Au; - Ag; - Cu Au; , - Ag; - , Sn | , Au ; , Ag; , Cu Bijuterii Aur alb - Au ; - N ; - Cr; - Zn; - Mn; - , Cd Bolanimn - Ли ; - Pd Ia temperaturi înalte șl o conduclIblUUto termică relnl lv superioară A de argint cu mangan sl aluminiu sc folosesc la confecționarea magneților pernumențl, In ultimul timp argintul a început să fie înirebulnțat mal mult sub forma unor adaosuri mici, de la - piuă hi , %, în bronzurile plnu la °C Cobaltul este, dc asemenea, unul dintre cont-ponențil a numeroase u anliacide cu , — % Со, folosite hi fabricarea anozilor insolubili, n, cu proprietăți superioare platinei în ceea ce privește stabilitatea față de acizii azotic și i oi hldric I >in ii de cobalt cu crom sau din cele cu erom-fier- AI TAJfc alaaiîrâu >• та л mlalui se fabricii rezistențele de încăl-гіті» ale cuptoarelor Metrice și ale altor dispozitive Un mare rrmăr dc a de cobalt, în special ternare, cum sint cclc de tîn r:inieo (Cu — Ni—Со), o ’niro (Al —Ni—Со), femico (Fe— olelvri aniimagnelicc carc conțin , — % Cr, — % NI, - % Mn, - , % SI, , - , % C, în rest fier, precum și a unor fonte nemagnetice între , — , % Cr, alatun de , - % Mn și % Si și , % Cu (tabelul ) Tabelul Aliaje de cobalt Denumirea sau dome- ' mul de utilizare (tipul) Stei fii Compoziția, % Scule așchictoare I efractare antiacîde Kantal A magnetice Remandur Со—Fe—Au Cunico Alnico Fernico Remallov - Со ; - Ci ; - Mo ; - Ni; , — , C Со ; Si; Cr; Mn , Со; Ni - Fe; , Mn V ; Mn; rest Fe Cr; rest Fe Cr; Fe: ( ; rest Fe Rczistoare pînă la °C Anozi insolubili Rezi stente la bl CI conc pînă la °C Rezistoare electrice Fabricarea magneților permanenți Ni—Со), remallog (Со—Mo—Fe) și altele, au excelente pro-pr, etăți magnetice, fund utilizate pe scară mare la fabricarea magneților permanent i utilizați în electronică șî electrotehnică (tabelul ) — A cu crom Se cunosc foarte multe a binare pe care le formează cromul cu : Fe, Ni, Со, Fa, Mn, Mo, W, S, Se, Cu Hg etc f cele de tipul Cr—Fe, Cr—Mo, Cr—Ti și Cr—W fund soluții «olide continue Dintre ele, cel mai important este ferocromal (pîna la % Cr; în rest Fe) în prezent, cromul a devenit unul din componențiî cei mai importanți ая a de fier, fără de care nu ar putea exista ramuri întregi ale industriei, cum sînt cele de fabricare a otelurilor de construcție de înalta rezistență, a oțelurilor autiacide, inoxidabile, termostabile retractare, precum și a oțelurilor pentru scule, inclusiv a celor de tăiere rapidă Cromul este component important al aliajelor W—Со — Cr — C cu — % Cr, denumite stellifi, utilizate la fabbcarea sculelor de aschiere a n binare Cr—Ni, л’сгол , folosite ca sirme dc rezistență, pentru dispozitivele de încălzire, vi a oțelurilor magnetice cu , % Cr A, dc tipul Cr—N —Fe—Mn cu % Cr se utilizează la co^recflonarea clementelor de încălzirea cuptoarelor electrice pentru uz casnic uau industrial, iar cele Ni —Cr—Mo—Fe Jj-te cu W V’ Si au proprietăți anticorozlvc, rezistînd la actjtnea chimică a acidului clorhidrlc și sulfuric de G— oii mai bine decît plumbul Introducînd numai , % Cx în a pe bază de cupru (bronzuri de aluminiu, alame ele ), sc îm-bunătăyește mult calitatea acestora, tn special proprietățile anUcoro^lve și antifricțiune Л dc cupru-crom re utilizează p, jarâ iargă I* fabricarea cablurilor pentru troleibuze, к Wome, a contactelor electrice și a unor semifabricate pentru industria chimică, v de platină cu % Cr se recomandă la fabricarea ițelor folosite drept catalizatori la oxidarea umo-nilului în oxizi de azot Cromul mir i tn compoziția unoi — A de cupru Cuprul formează numeroase a binare c> Zn, Sn, AI, Ni, Pb, Mn, Be, Fe, Mg Fig, Ag, Au, Si etc Cele mai importante sînt a pc bază de cupru-zmc, denumite alame (v Alame), cupru-staniu, denumite bronzuri (y Bron-zuri) și cupru-nichel A cupru-nichel pot П de construcție sau electrotehnice A de construcție sc caracterizează prin rezistență la coroziune, fiind cunoscute sub denumirea de melchior, alpaca și cunîal A melchior pe bază de soluții solide Cu —Ni au înaltă rezistență la coroziune îu apă dulce, apă de mare, gaze uscate, la soluțiile bazice și compușii organici și se prelucrează bine la rece și la cald A de tip alpaca (Cu-Ni—Zn) cu varietățile neusilber, maîllchort sau argentan au rezistență înaltă și plasticitate bună la rece și la caid Se utilizează la construirea de aparatură medicală, telefonică, armături de apă dulce și cu abur, in mecanica fină și la obiecte de aita A cunial (Cu—Ni—Al), rezistent la coroziune, se prelucrează bine la cald și la rece, cu utilizări И fabricarea arcurilor Printre a pe bază dc Cai—Ni se menționează și consțantanul, eu rezistență electrică constantă, utilizat ia С°! ОАА^ П ад de rcostate> tormocuple, instalații de încălzire sub o C mangauinul cu înaltă rezistență oli mcă si ntche-iina (Cu-Nl-Zn) utilizate ca rezistențe electrice A cupru tos or cu G-b% P se utilizează ca a de lipire Cuprul se folosește cu succes ca adaos de aliere la a de fier, cărora le arce borcază proprietățile Oțelurile cu adaos dc pînă la % Cu s au lăspîndît tn tehnica și se cunosc sub denumirea de o/e-nvprcZcr,,h’ titnuului ( - , %), cuprul confecționate din fontă (tabelul ) P Л de li; Se cunoaște un mare număr de a pe care le poate lorma flerul cu diferii, clemente, cum sînt: Со Ni Mu, i,r, Mo, \\-( v, Nb, Zr Sb, TI, Sn, Pb, Al, Be Mg, Zn ’ u etc ?i cu ncmctale (C, Si N, P, S), practic neexlstîud mu un clement care să nu participe intr-un fel sau altul Ia А ЛА К Tabelul / Aliaje ‘le crom Denumirea sau domeniul dc utilizare (tipul) Compoziția, % Caracteristici, Întrebuințări Ferocrom Nicrom Kantal Stellit A anticorozive і \ s /V xVĂop (Ni —Fe—Mo)> folosite la fabricarea magneților ^enuui onți, utilizați în electronica și electrotehnică (tabelul G) \\ a» nichel și crom» - A Je în ciuda unor neajunsuri ale magneziu* Iul și ale a Spre deosebire de n din hu nul Mg SI xi І — І Д % SI, care nn o ulJlIzare mai mică, v de p Mp Mn sc romnrcă prin proprlctățhe imVcorodve bdă de săruri, alcalil și ucid flviorbldrie, Л de Mg Ab Zn, arte r fhlente la ч?ос M cu proprietăți mocani?? bune, au ar; l â Firare» M el și cele eu Hlrconhi apă dc mure, acid acetic și formic; - liaslelloy D, n de tip Nl-Gu-Sl-Mn cu mici cantități , ■’ , ’ fn,l° rezista în soluții dc acid sulfuric de orice concentrație șl la temperațurl pînă la °C o grupă importantă de a, dc nlchel-crom, cu adaos de Ti, Al, Mo, W, Nb etc este grupa a refractare, rezistente la temperaturi înalte, iiUlizalc In construirea turbinelor cu gaze (palete, discuri) și In motoarele cu reacție (țevi, camere, dc ardere) ALIAJE Tabelul Alhijc de nichel Caracteristici, întrebuințări >ві *■■■>' —«M-*- ч - «WЛЬI ■ МЙ* ^ ййй *i fc fc* WmUdVVă Gompozlțin» % к h eu propriddft* electrice speciale Mvhvl nvungamv* Alunii Vawvi CmUnkm № Mn‘ rest Ni -Со h«- LM АП (Msb-ljBo Si î kS- / Mn: rest Ni+Со - Gr t rest N - Со Ю Ni: ttO Cu Sirmc bujii Siriml teniiocuphi Sirmă te rmocuplu Rp'zistoarc electrice — - —W ■ • «и^И» — * i A *^Еі —ч В^к-' * ’^НВМВНІИІМСзШЯВВЯвИ^ИІ^Ні^^ВіМ^^ЬЪк remanentă mică W* Ăl, Zn, De, Mg, Ag» fg, C, si, N, B, p ele » dintre care cel mai Important ’ în l)rinciPal, vanadiul se utilizează ca adaos ( , b O,Li/o) iu oțelurile de construcție aliate cu crom, n Аг^чП\\тпі?й,ап’ iu °tclurile de scule slab aliate ( , — V » n or (le Шсге rMAdă ( , - , %) Oțelurile yu V se folosesc la fabricarea unor piese impor- an д>, - c exemplu: arborii cotiți ai motoarelor cu ardere u , Л nli;cUr,Ie supape ere Vanadiul se utilizează in oțc-тЛг| UĂtU,!e jțparaturll dlu industria chimică, pentru a le i‘л st(’nțn la coroziune și este un component important unui ii, utilizate ca uuignețl perniunenți : dc tip vicalloy i- :%urx ; -А?^ 'Ѵ^ ■-■''■ ” *« **" Tabelul О Aliaje Bl; Pb ; , Sn ; , Cd p t °C Metal Llpowllz Bl , Pb, , Sn ; Cd p t °C Metal rose Bl; Pb: Sn p t £C Metal Newton Bî; Sn; Cd p t °C Л dl ferite Metal litere - Sn; - Pb, - Sb Tipografic Plumb tare - Pb, - Sb Tipografie Stanlu sudabil - Sn; - Pb Lipirea moale Metal monezi Sb ; Pb; Sn ; Cu i C^ % V ; % Со, re dl Fe), remciulur ( % Go , , % V ; O, и % Mn, rest Fe) A wolfram, în prezent во cunosc numeroase н de wolfram, constituita in principal din compuși hitcrmctallcl, u excepția Gr W și Mo W (sohiții ноікіо), cu următoarele elemente; Всй В, Al, G, SI, Pb, TI, Zi, , N, P, Ah, Sb, Bl, V, 'Га, S, Sa, Cr, Mu, U, IU, Fe, Со, NI, Pt, Zn, Иг vie Cel mal Important n binar свіи fcroiuolfranuil (pUă P % W real Fn) Wolframul este un element de aliere apreciat id oțelurilor, cărora le conferă proprietatea d-* mșl шііЦіпс rczhtenln mecanică șl duritatea hi temperaturi rotați ' In dlo» Din această cauză uHtfol do n« йо utili-zează h fabricarea cuțitelor de tăiat metale, la viteze mari, I h i* ‘ ru % W, la elaborarea oțelurilor de coiunruațll oe авешеііса нс Inh'odm e dl% W îu oțelurlla refractare I tie eroin hal au siliciu șl inpllbdoib oțcmrile оы > % W Че Uliii cază h» obiimrea nmgnuțllor perimmcnțl tu secțiuni mari și caracteristici magnetice acceptabile Printre cele mai importante a du wolfram se numără cele mctalocerauuce, denumite slelilțl po bază de cărbuni dc wolfram cobalt și crom, — % Со șl — % Gr, carc au o import nț,ă excepționalii, fiind extrem de dure, cu aplicații în for i la fabricarea sculelor așchietoarc a fibrelor (ia tragerea stimelor) cic (tabelul ) Acestei grupe П aparțin șl a denumite ivldia ( , — % Со • t — % C sau j, rest W) — dc ziua Zincul formează numeroase a binare cu elementele: Al, Cu, Sn, Mg, Ca, Ni, Pb, Gd, Fe, Mn, Sb, Bl Ag, Fig, Au, Pu, Pt, W, Ti, Hg, SI, La, Ce, Li, Na, Pb, Gh atu Dintre acestea se remarcă a cupru zinc (v Ata/ne) șl а cupru-zlna-nlcliel, v, n de nichel După utilizat pc buză de zinc но Impari In ; a de lagăre, de lipire și dc tmiuivo на!) preehme Dintre n* de hiydrc cele moi cunoscute Hînl П Zu- Al Cu, uneori cu , , % Pb sau , , % oh Se cunosc, dc asemonui, СОШроДЩ pentru lagăre de ALIAJE POUMERU'E а» b Tabelul і О Aliaje de wolfram Denumirea Compoziția % Caracteri s tici, întrebuințări Stellit Wîdia Miramant Arbi t Borium Fero mangan - W; - Со ; - Cr; - C - , W; , - Со ; , - C: , - Ti W; Mo; Ta; rest Fe W; — C; Cr;rest Fe W ; C ; rest Fe Pînă la W; rest Fe Scule așchietoarc Cuțite de strung, filiere Cuțite de strung Cuțite de strung Cuțite de strung Adaos pentru oțel tipul: , — % Cu; — , % Sb ; rest Zn sau % Sb ; % Pb ; rest Zn sau % Sb ; , % Cd ; rest Zn A de zinc întrebuințate pentru lipit sînt de compoziție : % Sn ; % Zn; % Gd sau % Sn ; % Zn ; % AL Pentru lipirea alu iniului se folosesc a Zn —Al cu — % Al și a Zn—Al—Cu cu — % Al — % Cu Pentru turnarea sub presiune se folosesc a de compoziție : Zn— Sn — Cu cu — % Sn și — % Cu sau Zn—Al—Cu cu , — % Al și , — % Cu A pe bază de zinc se folosesc la confecționarea monedelor : , % Pb; , % Cd ; , % Al; % Mg; rest Zn, dure я rezistente la coroziune — A cu zirconiu Zirconiul formează a cu : Mg, Al, Sn, Pb, Sb, Bi, Cu, Ag, An, Cd, Ti, Hf, Tb, V, Nb, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Ni, C, Si, P, N, В etc , dintre care soluții solide continue se întîlnesc numai la sistemele binare Hf—aZr, Nb — J Zr pTh— pZr, pTi—pZr, aTi— aZr Zirconiul deși are puține a proprii, cu utilizare practică, se folosește in distilarea glicerolului cu acid formic Prin tratarea propenox-dului cu vapori de apă în exces în prezență de fosfat de litiu la °C se formează ca produs principal alcool alilic Alcoolul alilic prezintă atît reacțiile caracteristice ale compușilor nesaturați, participînd în reacții de adiție, cit și reacțiile uzuale ale alcoolilor primari, cu particularitatea că gruparea hidroxil este puternic activată de prezența dublei legături și participă cu multă ușurință în reacții de substituție, formînd ușor cationul alil Alcoolul alilic se utilizează, în special sub forma de esteri ca monomer la prepararea unor compuși macromoleculari Alcoolul alilic se mai utilizează ca intermediar în sinteza orga-niejă pentru prepararea unor medicamente (barbiturat de alil) sau a unor substanțe odorante (capronatul de alil pentru mirosul de ananas) Alcoolul alilic poate fi o materie primă pentru sinteza glicerolului prin adiția de acid hipocloros urmată de hidroliza clorhidrinei cantități ici ca adaos al a , cărora le ameliorează proprie tățile Un adaos de numai , — % Zr mărește rezistența la compresiune și plasticitatea otelurilor de construcție, iar ur adaos de — % Zr mărește rezistența la uzură a o’xfcrilor de tăiere rapidă cu crom și wolfram Oțelurile pentru blindaje, cu mare rezistență și bună sudabilitate, conțin % Zr și % Ni Zirconiul are influență favorabilă și asupra a metalelor neferoase Bronzurile și alamele cu , — % Zr devin mai dure, mai rezistente mecanic si la coroziune A de tipul Fe-Al-Ti-Zr cu % Zr și cele dc Si—Ni—Zr cu , % Zr sînt rezistente la acțiunea acizilor clorhidric și sulfuric, iar cele de aur cu % Zr se utilizează la fabricarea contactelor electrice , - , iui, jMiuduuca și rea a gog că Bv cur ești, ; Ripan, R , Ceteanu, I , Chimia metalelor, Gftdea, Tehnică, București, Dobrescu, L , Tehnica reactoarelor nucleare, Ed Academiei R S România, București, ; Cedighian G Materiale magnetice, Ed Tehnică, București, * Slavhiskț, M P , Proprietățile fizico-chimice ale elementelor Tehnică, București, (trad din limba rusă) • M^rcu, Gb₽ Chimia metalelor, Ed Didactică și Pedagogică’ Bucwrești, ; Ripan, R , Ceteanu, L, Chimia metalelor, h Didactică și Pedagogică, București, ; GAclea Si zana; Manualul inginerului melalurg, ; Cașccnko,G A » Bazele metalurgiei fizice, Ed (t ad, din limba rusă) * ) IMEIU MОШ Fi CÂȚI -hldroxlpropcnă, vb maso mol, , , lichid ALIAJE POIJMERICE v POLIMERI MODIFICAȚI n le^S, af ° -”'‘l]roxlpropcnfl, vi- l' r, mobil, eu miros pătrunzător, numele derivă din latl-p ₽•'• DWG, ° (,, л?,° A tu °P“> fumează - - • ' " p î b, TC, cnrc conține , т) lizcuzH lntr-o rețea tridimensională c i simetrie In cadrul căreia oxigenul fermează o rețea hexagonală cam-pactă, iar atomii de aluminiu ocupă ' din golurile octaedrice Prin aceasta, fiecai'e atom de aluminiu este teexm-jurat octaedric de șase atomi de oxigen, iar fiecare atom dr oxigen este înconjurat de patru atomi de aluminiu Rcțasaca este prototip și pentru alte combinații și se carariuenzeajă prin existența unor legături covalentr puternice, ca^e- conferă mare duritate și explică imposibilitatea de-a avea o structură stratificată- A constituie materia prima dm care se extrage, prin electroliză din topi tură in amestec cu crio-lita, aluminiul metalic Topită in cuptoare electrice, in am«-tee cu oxizi metalici, formează varietăți de corindon sintetic (plelre prețioase), utilizate datorită durității lor la confecționarea de lagăre pentru ceasornice și alte mecanisme fine y-Aluinina, cristale cubice incolore sau pulbere alba cris a-Hnă, d , peste эС se transformă in corindon, insolubilă în apă, acizi și baze Se utilizează în procesele de deshidratare, decolorare, în cromatografie și în cataliza unor reacții din chimia organică- Se obțin prin deshidratarea tu-droxiduluî de аіитіиш sau a bcehmituhii, a-AJO(OH) la cc i °C Obținerea aluminei parc Din lipsa unor zăcăminte suficient de mari de oxid de aluminiu pur, acesta se extrage pe cale chimică din bauxite sau din aluminosilicați, prin procedee umede alcaline sau uscate Industria), se practică mai ales procedeul umed Bayer Bauxitele sfărlmate se precaleire uză în cuptoare tubulare spre a fi uscate și distruse substanțele organice, apoi se calciuează la эС Produsul rezulta^ se macină umed și se agită cîteva ore cu lesia de dezagregare ?I rația se realizează în autoclave încălzite cu abur la o temperatură de — O°C și presiune de — atm, timp de — ore, sub agitare continuă Randamentul in Ысіштоаіштпаt este de — % și el depinde de conținutul de silice, care consumă parțial hîdroxidul alcalin, AlO(OH) + NaOH - H, Na [AI(OH) (H O)J AIO(OH) SiO - NaGH NafAlSiOJ - HX După dezagregare, pulpa se diluează cu apă în vede \ pserhn-tării hidroxidului de aluminiu (fig ) Pentru separarea eom- A LI oxizi miești ai aluminiului cu alte metale, bnpropriu numiți uneori „săruri” ale unor acizi a lumi ni ci pot ti J Datorită caracterului amfoter al hidroxidului de îhminiu care se dizolvă în alcalii în soluții apoase se for-Ѵ’Л'Ч ’ ,’' i,,ati comP*ecșI» care conțin aniomi ГАБОНЪ] ", fAl(OH),]»" și [Al( H)e]’" evaporarea soluțiilor rezultă variabilii dc tipul hidroxoaluminaților, , J, Cn,) Ai('>H i i sau K[A (OH)J Prin topirea oxizilor metale-Г “ УЛМО, "я natură SC tntllneșc a (M - Ca, Mg, Zn, Вс, Со, NI, Fe, specifică Se pol din ca exemple spinalii oclacdrici (MgAI , I cnut berii) fn procesul de fabricare a aluminei, a» >e folosește și în sau [A (OH) (H O) P-; prin n hidra taț i, de compoziție , ca Ba fAJ(OI-I)r], ru °^bl de aluminiu se obțin a» anhidri, dc exemplu M АЦ, i natură se Intllnesc n ai metalelor dl valențe, care Î?™îaz “bncralc din clasa spinalilor, dc tipul М(ІЛ О Mn), cu rețea cristalină tpiirl nobilЛ'пЛІ/Ь spinal de zinc) și spinclll rom bici (BcAl O dc sodiu Industria Intervine ci Intermediar; acesta s HÎ li NaAIO + CO Pentru solubilizarea aluminatului dc sodiu, aglomeratul sin-Lcrizat este supus caustificării (dizolvării) prin tratare cu apă și solujii dc carbonat de sodiu M, timp de min Ia temperatura dc °C După îndepărtarea nămolului roșu ( — % A O,, — % Na O, - % Гс О , — % SiO , - % TiO , - % CeO, - % alte impurități NaOH CO DC Nămol roșu Soluție aluminat -U °C D Depozit bauxita Soluție alumina diluata U a Precipitat Al ( H) ;лSchema tehnologica pentru obținerea aluminei din bauxită (metoda umedă Bayer): —siloz; — concasor; ; — moară; — aspirator; — siloz bauxită măcinată; —ameste- — vas dc precipitare : bandă ; — siloz aiuram a , G, — elevator; — siloz bauxita praf câtor; — autoclavă ; — rezervor pentru diluare; — decantor; — filtru; filtru rotativ; cuptor rotativ; — filtru electric; — transportor cu calcinată; — concentratoare pentru soluție dc hidroxid *” u> în K S, Bomănln, ti» Hidroxidul de sodiu rezultat în procesul de hidroliză, după concentrare pînă se ajunge Ia d , , reintră în circuit participând la prelucrarea unei noi șarje dc bauxită, Cînd raportul NaeO : Л О de la , ; a ajuns la : , hidroxidul dc aluminiu se separă cu ajutorul filtrelor de vid, iar soluția con-ținînd — g/i Na O se evaporă și se reclreiilă urmlnd sa dezagrege o nouă șarjă de bauxită (fig, ) Hidroxidul de aluminiu se transformă în a-AleO prin ealcinare hi cuptoare robit ve la - ’C Pentru obținerea unei tone de и!??/ П?/ е nbun,fi bauxită, , L soluție NaOH ) t calcar și - k\Vh energic Handamentul de extragere a aluminei l o , procedeu care conduce la descompunerea soluțiilor de aluminat și la separarea hidro-xkhilul de aluminiu : Na[Al(OH) (HaO)J cOâ Al( ll)u - N-uCX\ ~ + I LO DupA ПІІпиѵ, spîUare și uscare, hidroxidul de aluminiu se Irimsloim-l in к-Л а( )а, prin caleinare la t ОО— ’C Cir-Hiuaiul de sodiu rezultat, după concentrare, se reintroduce *'! ?' ‘T , , l'enl,’u prelucrarea unei noi șarje de aglomerat (llg ) enlru obținerea unei '<>ne de a s , l > i N' uCO , , t calcar șl G k\Vh energie elee-irlvil ( crliițele sporii , de ahiinlniu au condus la elaborarea nnoi pio»(dec de oblliiere a n pure din materii prime nebau-și ' i*lzl • нН (iw л lultnrlc, ctorilldrlo, нііИіп-он), dupft cnro rt-iH'cUvo nc d w’oinpnn lornilo Иан но piwlpll l cu Ioni OH im hldroxldul do nhunlnhi roxullnt ио спісіпойул мѵйШкіо acentor procodco сопяімі clin ! erantAțl do rvc a thruhll din нДпіі’Ік’ de niumlnlu «reiiiall In culci’ , Unirilor Iddrnlnlc d -■ '»•w halde rmiinlzolopl de vln’ă M'iiflă : flAi f/j/« , ș), f'AI' fr , Itu PHAI(P , /,/)/« , mln) șl ^Al((i ,/|/z^ xb in хсопф» uu ia gftHcșlB In atare millvă, rl mimai rmb (опой de сотрись (•el mid Imporlimți l'llml : nhimlnmdllcnlll (v, Alumina^Чи //l corlmloiml i'z ALO-j; v, Ah/inl/id), b/mxlh’jc, xpinrtd ( I AIjjOj), crmlllii (NiiflAIEfl) Mc Ih^prhdălile xulo cxfretj dc ѵаіогоане; di iihll aloa miră, rezlxlrnță mare hi co 'oz ime, сѵлМаЬнепІa magm'Uhmidul, Imdla conduciJbllilnle icrmlcă șl electrică, marca caparllulc du a forma aliaje, eu condu'; Іа o dezvoltare în ritm rapid a Industriei u* Oblhwrea a, metalic în prczrmt, toate procedez’« folosi ' Iu întreaga hune pentrii obljuerca Industrială a m metalic ne bazează, pc cele elaborate hlmultmi In ГИІ, d ’ billclu» și apare ub forma nilul singure specii Izolupkv stabile Al ( %), l>( cule artificială i, au stnlellzat patru la anod': F ’ - G e” Na [A OF I -> / () -h -h Na A IF(I Ia ca Iod : Na' ’ + er - NoAlF(j -> Al | Nn Г Conform mecanismului, la anod în prima fază nzultă h ior care reacționează, cu Na[AlOFPJ degajlnd oxigen și tleE-’’-mintnd acumularea de NaAlIA iâr la catod, inițial» v demn • sodiu metalic cc reacționează imediat cu NuAlF, elibedi- I u metalic și rcgenerînd NaF în celula de electroliză se mei i relativ constantă, concentrai la dc criolllă» in timp ce G * T* ¥ * % A F„ % (ca Iod electrozi cilindrici de grafit foarte pur, căptușiți cu foițe dc a* pur Rafinarea se realizează la °C, iar consumul de energic electrică este de — kWh Ai A de înaltă puritate ( %) se obține și prin topire zonară Producția mondială de a, se ridică în prezent la peste milioane t/an, fiind de peste două ori mai mare decît cea a cuprului în R S România, a metalic se obține la întreprinderea de aluminiu Slatina înirebuinfări in tehnică Datorită proprietăților sale, a este unul din cele mai importante metale ale tehnicii moderne, cu cele mai largi Întrebuințări, practic neexis tind nici o ramură industrială și economică unde să nu se folosească a» sub formă de metal, aliaje sau compuși în metalurgie, a și aliajele sale au о таге aplicabilitate in construcția de mașini, motoare, vagoane, cisterne, fiind de neînlocuît în construcții, transporturi, industria aeronau eleară, impunlndu-se și ca un material strategic Dczoxidant !n industria fontei și oțelurilor, adaos de aliere a oțelurilor refractare, a, se mai utilizează la sudarea pieselor metalice, Ură ittlnwpcrca proci s sint consumate dc oxic ttmcțîouane з [ litre dc puritate unui triale folosite sint de tip cuaternar, cu b - ? stratul mijlociu este alcătuit din amestecuri de fluorurî : NaF șî % BaF (d ,S) iar stratul superior ‘ul/din electrolitic pur (d , ), în care se cufundă îl si navală, în tehnica nu- te obținerea unor metale și aliaje prin metalotemiie A metalic pur se folosește ca material de placare sau alitare pentru protecția metalelor sau a unor aliaje, împotriva coroziunii atmosferice, la confecționarea de robinete și utilaje în industria chimica, în industria electronică și electrotehnică (conductori aerieni, instalații electrice, blindaj pentru cablurile electrice, motoare asincrone, redresori, condensatori etc ), la confecționarea vaselor de uz casnic, pentru ambalarea produselor alimentare și farmaceutice, la fabricarea oglinzilor în locul argintului și a oglinzilor reflectoare pentru telescoape Pulberea de a se utilizează In vopsele rezistente te temperaturi ridicate, pigment litografic, la acoperirea pieselor șî aparatelor metalice, te alcătuirea unor amestecuri explozive, In aluminotermie, iar activat prin amalgamare cu mercur In calitate de rcducălor, In chimia organică ProprtMfi fizice și chimice A* este un metal alb-argintlii cu aspect asemănător staniuliij, care și păstrează culoarea și în stare pulverulentă, cu structură cristalină cubică (octae-dri regulați cu а , nm) Interesul tehnic pe căre i prezintă a metalic se datorește In primul rlnd greutății sale specifice mici (d , ), саге II așază In rlndul metalelor ușoare ,nouh'' cu duritatea , (scara Mohs) șl Hi (Bnneiiy, foarte maleabil și ductil, urmlnd Imediat după aur și argint, puțind fi prelucrat prin presiune la rece sau la cald /ГК dh D |!й/ M Sinterizar - se pot obține piese metalice, „ oarca căldurii latențe de vaporizare Hhul u in slare C ,nP«etă, a nu arde din cauza jonduetllillității termice bune, iu schimb sub formă pulverulentă se aprinde degajlnd o mare cantitate de euerme, eu u, Г* *’*'’ Prl“ Xi л V* descompun' Uxov apa la rccc cu degajare dc hidrogen > ідаШ de hldvoxid dv m tn funcție dv temperatură, in a țepii se riwM hidrogenul gazos, ajunglnd piuă la , vin^ iOO g Al Iu U'X\ Adaosul de maugan nichel, magneziu, ften 'X'Vhu toviu sau titan, mărește sohibllltatca hidro* genului tu о, V X :vuța a % Mg ort , % Mn in a tl dau ^ ’ tatva dv a absorbi hidrogen chiar in stare solidă, la tempantud dv C XA respectiv °G, A sub formă dc pul* bere slrmă sau folie, încălzit la roșu și introdus în atmosferă dv h&logcrl m п - і, bcomurn șl indura sini substanțe volatile, solubile în s> organici ionul do Alah incolor, în soluții apoase Sv Иій hexahidratai (Al(HaO) ]s+, Sărurile dc a, în soluții apoase i u maro tendință dc a hidroliza acid, cu formare de ;khxx iu Din această cauză, o seric de combinații ale u , cum ?int sulfura carbonatai, cianura d altele, nu pot fi ț iu e ’n soluție apoasa Sărurile de a greu solubile sînt рирг и amoroase Cele mai importante sînt fosfatul AlPOj ■' ka matul acesta din armă fiind solubil în cloroform Identificarea a se face cu rezultate bune folosind : alumhion (i l AÎntn чarboxilalul dc amoniu) în mediu acid, cînd sc • ■ Й i i compus roșu cololdal (Hm senslb ppm), sau m ișc ui J? crom acid pur ( , -oxb - ulfo-naftalin-azo-naf-x uri car? c fluorescentă oranj în UV (Hm senslb , ppm) i probele insolubile» a sc trece în soluție prin topire cu KHSOp OP cu amestec de NasCO f-NnJ^Oy, Iar In cazul ÎOS'IL ЦІІОГ он ПГ , HaSO Dowex- (forma Nu) șl « luare cu a D’ V r*i л i nu p u‘ti -nîcă p t I IO°C sublimează la i ГС d ^ * nu reacționează cu apa șl alcalillo la rece Structural prezint » rațele cubice compacte» puțin deformate, constituite din ioni de F~, în cadrul cărora ionii de ? l^ ocupă tot al m îl a kod cin golurile octaedrice So obține prin tratarea ЛЮ(ОН) cu acid fluorhldric anhldru Reacționează cu (lucrurile metalice for-mi nd iluuroaluminați Se utilizează tn băile de electrolte& la separarea a — l'luarualt(miiiuliit МпЬ(Л Ев]ц; M — Li» Na K, NH , Cn, Sr, Bn, Zn, Fc Ni substanțe complexe, solide» greu solubile în apă Se obțin prin tratarea trlîluorurii de a cu flucra-rllo metalelor alcaline Dintre ei cel mai important este h xa-iluorordumiuatul de sodiu Nna(AlFJ masa moL cristale monoellnlce» Incolore» d , p t l WiFG greu solubile hi apă în natură se găsește sub formă do minerale denumite ilolil ludnstihd se prepară iu special prin tratarea hîdro-Idiihti de a» «a o soluție apoasă de avid fluorhldric pur la cnru se adaugă carbonat de sodiu * X ( , ’ | Naa(A\ > Naa[AlFJ-h CO - H,O ■— l К А И Sc utilizează la obținerea a pc calc electrolitică - С/огнггл AIC masa mol , substanță cristalină, incoloră, sublimează la I °C și fumegă în aer din cauza reacției cu vaporii dc apă în contact cu apa reacționează violent, sflriind ca un fier roșu, dizolvîndu-se repede cu ibr-m ircn unui hexahidrat [AÎ(H O) ] + - care se poate izola sub formă dc cristale, prin evaporare în stare gazoasă și în slarc topită, este constituită din molecule dimere A C pc tind in stare cristalină prezintă o rețea stratificată de tipul CrClv puțin distorsionată, cu atomii de a coordinați octa-cdric Cu solvenți organici donori dc electroni (cetone, eteri, amine etc ), formează aducți Se obține prin încălzirea cu carbon, la °C, a oxidului de a sau a argilelor, într-un curent dc clor : A O - C - C) -> AlCLj - СО Fig Structura chelațîlor ds аЬаішп езз — Sulfatul, A (SO ) - H O, masa mol , , cristale monochnice, incolore, d , ; se descompune la , °C, greu solubil în alcool, extrem de ușor solubil In apă, cu care hidro-lizează acid Prin încălzire pierde ușor apa de cristalizare De la ei derivă o clasă importantă de sulfați dubli, alaunii (v Alauni) Se obține industrial prin tratarea hidroxidului dc a , a bauxitelor sau a corindonului cu acid sulfuric diluai Sc utilizează la obținerea alaunilor, în industria coloranților, în fabricile dc hîrtie la încleiere, în tăbăcărie, mordant în vopsitorie, la epurarea apelor etc Sin piatră acră — Azotatul, A (NO ) * H O, masa mol , , cristale rombice, incolore, p t °C, se descompune la °C, solubil ;n apă, alcool și eter Hidrolizează ușor formînd soluții acide Se obține prin tratarea hidroxidului de a proaspăt precipitat cu acid azotic diluat sau prin reacția dintre sulfatul de a cu azotat de bariu in soluție Fig Structura cheiațîlor exalate- și înroeatedibMf de aluminiu — Compuși coordinaliui ai aluminiului A* formează compuși în care este coordinat tetraedric sau octaedric a) Din grupa complecșilor coordinativi tetraedric! se remarcă : complecșii anionici nechelatici cum sînt hidruroaluminații de t’pul МЛ+[А Н ]П (v ludruroaluminaji) aluminohal©genurile de tip: M[A F ] ; M = Na, NH ; M[A C ], M = Li, Na, K, NH ; M[AlBr ], M= Li, Na, K, NH și KțAlIJ Tot din această grupă fac parte și complecșii neutri nechelatici, aducți rezultați prin combinarea alchil- sau arilaluminiu-lui cu eter, amoniac sau amine Dintre ei, eterații sînt foarte stabili, în particular (C H ) A O(C H ) poate fi distilat fără descompunere, avînd p f °C în soluții alcaline, mai diluate decît , M, la pH , formează hidroxoanionul tetraedric [A (OH) ]“; în soluții mai concentrate are loc o condensare, cu formarea anionului binuclear [(HO) A —O — —AI(OH) ] “, care a fost identificat și în stare cristalină etc K [A O(OH)C] Antonul binuclear este format din două tetraedre unite printr-un atom comun de oxigen, b) Din grupa compușilGi coordinativi octaedrici sc menționează : — hexaacvoionii de aluminiu (Al(HsO) ] Ziegler-Natta) și după găsirea unei metod? simple și іеПіпе de sinteză la scară industrială а ігіаІгігіТПаг de a postind de la a metal, olefme și hidrogen (procedeu! ZleglerL Acest procedeu a făcut ușor accesibili derivații de alehilaZ^zrriu și a deschis calea unor noi tehnologii pentru sinteza шю т compuși organici ca tetraetilplumb, alcooli superieri și aciri grași în ciuda sensibilității lor ridicate tata de umiditate și oxigen (se autoaprind la aer), derivații de aleh^aJurainîu se fabrică și se utilizează pe scară largă în industria chimică modernă Compușii aluminiuorganict prezintă particclaritlL structurale interesante, legate de nesaț urarea electrcnîrâ si coordlnativă a a- trisubstituit Uin acest motiv, compușii MFL și RâAlX dimerizeazâ, (ie prin legături triceatrice bîelec-tronice, ca n Als (CH )a, fie prin legături coardiuatnr (donor-ассеріог) obișnuite, ca in {(CUH^LAIX^ (fi* ) Derivații alchilici trisubslituițl se obțin prin sinteza directa din se fabrică și se utilizează pe scară neutri, monomed în eu solubili in м/сн ) Е^ндаю], i’ig S Structura ЛМСИз) și ЦС Н ^ С! — - MlW ii O dU nV'ludA vunvonddhk nud ales, pentru sinteze de iida valoh se ІпшчѵгЛ pe 'onețln dintre tu metalic șl com-рѵлІІ diovnenxHhorcnvlvI ціѵПігп derivații aromatici de vx О Derivații Irlsuhslllutn ni a stnt foarte reactivi și rencțlo-mw ă cu compușii care conțin hidrogen mobil ellinhiiud o mulvndo do hliV'oenrburft» eu formarea unor derivați func-țlomdl ЩА Х (X - Olh Ntlll NRa, SR ele,, generează р чч iș: do ndtțlo cu aminele terțiare șl esteri iar cu haloge-nvvdv de iu formează sosqnihalogoiiuri alumimuorgnnice НдЛІ^Х (Hgv )» Stnt ușor oxidați I In trhilcoxlderlvațl n I'ig (I Schema iimețlllor dc dcrivațuor alchilicl trisubstituiți aluminiu derivații funcționali rezultați a* devine tetraepordinat prin Ihncrlznrc sau Irimoriziue coordinntlvă cu formarea unor • mpuși ciclici Un compus interesant este tetranierul (RA NR) (R ~t(dU râie atomii de a și azot formează un nucleu dc Up tît nul marc cu dl raza loi atomică csb nud mnro(in iazul rtibidliihii șl ecsînliii fiind сіпіоычЦІ compiișll dc lipul llht,l lglb Tabelul l Compușii mercurului cu sodiul șl potnelul Compoziția Conținutul dc sodiu, % greutate Compoziția Conținutul dc potasiu % greutate NaTIgj • , KI îg NaHg , ’ Kaî g / Na Hgâ , KaHg Г>» Na Hg • , KUga NnyHga , KHg Na Hga KaHg NaJ-Ig , și CsHgja) A metalelor alcaline se formează cu degajare mare dc căldură și sînt ușor alterabile în aer sau apă Dintre metalele alcalino-păniînloase, berlliul nu formează solubili tn tea lui în mercur fiind extrem de scăzută ( * ‘ * la °C) în schimb, magneziu! se combină in diferite proporții formînd nonă compuși întemeia Ici, dintre care trei sînt stabili : MgHg (p t °С), Mgellg (p t G °C) și Xlg Aîg (p t °G), primii doi sc separă la eu tocile Calciul șt Loriul formează mai multe tipuri de compuși intennetallci cu mercurul dintre care cei mai stabili sînt: CtiHg (p t clementele din subgrupele I-П, cuprul prezintă o solubili ale mică in mercur de cea , — , % chiar la ѵі?Р т‘П У‘‘ joase, formind compuși de tipul Gu Hg , Cujlga, Cui g, zincul șl cadtniul nu dau combinații definite sigur cu excepția Zn,Hga (hexagonal compact, p t — , G) Lantanul lor-mcază cu mercurul, in regiunea - % Hg, patru compuși dc forma Lal-Ig, LaHg„ LaH&, LaTIg în regiunea cuprinsă între — , % Hg se observă compusul LaHg Au mai lost preparați compușii CelIg, Prl-lg și NdHg Dc fapt, lantanoi-dele formează compuși de tipul: Lnllg, LnHga, LnHg(j Ln -= La, Cc, Nd, Pr, Sm Dintre actinoidc, toriul are o slaba solubilitate in mercur, formind TliHg , hexagonal compact Sc cunoaște și Thllg cubic cu fețe centrate La uraniu au fost studiați compușii UHg și UHg izomorfi cu cei de plutoniu Pullg și PuIIg , a dc plutoniu fiind toarte piroforicc Sin aliaj cu mercur întrebuințări Cele mai importante utilizări ale a pot fi grupate in următoarele domenii : extracția metalelor nobile (Au, Ag, Pt) din minereuri, fabricarea hidroxlzilor alcalini cu calod de mercur, prepararea plombelor dentare, reducă-tori în sinteza organică (a de sodiu, potasiu sau zinc), la fabricarea oglinzilor, la tratarea și protecția unor suprafețe metalice, la aurirea obiectelor metalice ctc Extracția metalelor nobile prin amalgamare Principial, metoda se bazează pe proprietatea aurului și argintului nativ de a forma, în contact cu mercurul, a , soluții solide și o scrie dc compuși intermetalici (AuHg , Au Hg ctc) în cazul argintului rezulta a și prin acțiunea mercurului asupra unor minerale, in care argintul este conținut ca sulfură (argenlil, AgS ) sau clorură (kerargirit, AgCl) Pentru o bună extracție a aurului și argintului este necesar ca minereul să fie foarte fin măcinat După unele procedee, măcinarea minereului face simultan cu amalgamarea (amalgamarea internă), în mori chiliene sau în mori cu bile la dimensiuni de , — , mm, adăugind — g Hg/ g Au, timp dc — h, după care se colectează a obținut Conform altor procedee (amalgamarea externă), mai întii se realizează măcinarea și apoi particulele fine de minerale în suspensia apoasă sc lasă să curgă pe mese de amalgamare (plăci dc cupru pe care s-a depus mercur), lungi de — m, înclinate cu — ° și oscilante transversal (fig ), pe care particulele dc aur și argint zinc), la sc A Fig Instalație de distilare a mercurului din amalgam : -retorta; -rcfrigerent dc mercur se captează în condensatoare răcite cu apă Pezl-duul format din aliaj de aur și argint se topește la °G în creuzete dc grafit în amestec cu fondanți (borax, soda, azotat dc potasiu), se toarnă în lingouri care ulterior se rafinează Electroliza cu calod dc mercur sc utilizează la fabricarea hidroxi-zilor alcalini, în particulara hidroxidului dc sodiu și a clorului industrial Procedeele se bazează pc faptul că, în prezența catodului de mercur, sc schimbă ordinea potențialelor de descărcare a hidrogenului și metalului alcalin, furnizind separarea exclusivă a metalului alcalin în adevăr, potențialul de descărcare a hidrogenului devine mai negativ (— , V) iar al Na‘H, în urma deplasării, scade dc la — , V la — V, astfel că pe catodul de mercur au loc procesele de separare a metalului alcalin și dc formare a a : Pc catod : Na+ -p e ' = Na Na p n Hg = NaHgw Fenomenul de depolarizarc a ionului dc Na* constă în faptul că sodiul formează împreună cu mercurul un a care se dizolvă in exces dc mercur și difuzează dc pc suprafața electrodului în straturi mai adinei Deoarece descărcarea ionilor dc Na" sc produce cu atît mai ușor, adică la un potențial cu atU mai puțin negativ, cu cit este mai mică concentrația sodiului in stratul superficial al catodului dc mercur, este necesară îndepărtarea rapidă a sodiului dc pe suprafața catodului piîn difuziune sau pe calea amestecării mecanice în tabelul Potențialul Conținutul Tabelul electrodului de amalgam ln diferite densități dc curent șl la temperaturi diferite Pf! Masă dc amalgamare : l-masă de lemn; -pMcl dc cupru amalgamat; -jghcab de colectare Densitatea curentului, A/m* | | Q Temperatura °G dc sodiu tn | , ( t, t, , mai grele se lașa ln jos șl, venind ln contact cu mercurul fmmează a în cazul mineralelor de argint se uiipletiză procesul de amalgamare cu o reacție simultanii de reducere, achlu-gi> d Iu suspensia de minereu In Op retorte di SO (I UI l, , , l poieni alele electrodului do amalgam la diferite densL ,U temperaturi diferite Pentru preintimpi’ o n u ? leuunene secundare, care pot avea loc pe catodul stnt Л ( ° a randamentului la clectrolteit cum entod \^\nm*ene Ionilor de hidrogen, reducerea clorului pe eallonl n descărcarea unor o serie Hit ‘en « H sai'iu^hră este necesar să so creeze nslinii'iir ji i? г / ’r inai hnpoilante constau din ud densități mari de curent pe catod spre a mări csar» w — ЛМГКІСП ; jV i uch l do degajați al hidrogenului și menținerea unei concentrații in’ci dc sodiu în n- ( , — , %) prin tndepăr ’aica со dimi; și uniformă a a* din electroliză, concomitent cu asignarea unei concentrații mari dc clorură de sodiu în ckutrolizo' care să favorizeze potențialul de descărcare a ic" Ini dc sodiu Acestora li se adaugă : reglarea temperaturii elccirolitnhil în concordanță cu densitatea curentului (la o densitate dc curent de ordinul — x\/cm% temperatura optimă este de cca rC), alimentarea uniformă și limite tă л clcctrolizorului cu electrolit, utilizarea saramurii pure fără conținut marc de ioni SOj”, Cae\ Mg -și alte impurități, cm aurea la timp a suprafeței dc mercur de impuritățile de nan al anodic și cu alte precipitate Dintre toate aceste condiții cea ii ai importantă este eliminarea uniformă și continua c?v eivctrolizor a a format Ea poate fi îndeplinită pc cai ciitcrite, in funcție dc construcția clectrolizorului Practic, fiecare elcctrolizor de mercur este format din două părți : baia propriu-zisă și aparatul pentru descompunerea a Constructiv aceste aparate pot fi separate complet și legate umil dc altul numai prin conducte dc a sau pot fi legate într-un singur sistem (lig ) Scopul aparatului de descompunere, Fig Schema de principiu a celulei de electroliză a soluțiilor de clorură de sodiu cu catod de mercur după cum arată chiar denumirea lui, constă în extragerea sodiului dm a prin tratare cu apă : NaHg„ ]- H O -> NaOH + / H n Hg Mercurul eliberat dc rodiu trece din nou în clectrolizor A dc sodiu șî potasiu sc descompun foarte încet eu apa la temperatura normală Apa calda accelerează descompunerea, care esîc însoțită tic eliminarea unei mari cantități dc căldură (ДЯ - — , kcal) Dintre tipurile cunoscute dc ețectro-lizcrl cu mercur, în practică se folosesc electrollzorli cu catod orizontal, cu catod vertical sau cu discuri Avantajele acestor procedee constau din : concentrarea mure a soluțiilor alcaline obținute și puritatea lor Dezavantaje : consum mare do energie, cost ridicat ai electrozilor cu mercur, utilizarea unor cantități mari de mercur, — A, dentare, aliaje de mercur dure, utilizate pentru obțin rarea cariilor dentare și cu durată de priză scurtă Sc folosesc n, de argint ( , — % Ag), avînd o duritate cuprinsă î Urc , — (BrÎJiell), mu aliaje mixte, în care predomină arg'ntui ; « - , % A& % Sn, , % Cu șl , - % Z Durata de priză crești, puțin cînd se forțează raportul (’u/Ag A cu cupru se eanieb rjzrază prin faptul NaOH + / H n Hg Mercurul eliberat dc rodiu trece din nou în ele ct roii zor A dc sodiu H potasiu sc descompun foarte încet eu apa la temperatura normală Apa calda accelerează descompunerea, care esle însoțită tic eliminarea unei mari cantități dc căldură (ДЯ - — , kcal) Dintre tipurile cunoscute dc ețectro-lizcrl cu mercur, în practică se folosesc electrollzorli cu catod orizontal, cu catod vertical sau cu discuri Avantajele acestor procedee constau din : concentrarea mure a soluțiilor alcaline obținute și puritatea lor Dezavantaje : consum mare do energie, cost ridicat ai electrozilor cu mercur, utilizarea unor cantități mari de mercur, — A, dentare, aliaje de mercur dure, utilizate pentru oblu-raiea cariilor dentare și cu durată de priză scurtă Sc folosesc n, de argint ( , — % Ag), avînd o duritate cuprinsă î Urc , — (Ihmeb), мп aliaje mixte, în care predomină argatul ; « - , % A& % Sn, , % Gușl , - % Z Durata de priză crești, puțin Hnd se forțează raportul (’u/Ag A cu cupru se carnet'rizrază prin faptul [Am(SCN)] +, [Am(SCN) ] , [Am(cit)l°, [Aw(cit) ] " etc Dintre combinațiile Am(III) s-au preparat și studiat: Am O cu structură cubică centrată, Am( H) precipitat gelatinos amorf, care cristalizează prin învechire în rețea hexagonală, Am S , halogenuri, carbonați și altele Dintre halogenuri, AmF se obține prin tratarea Am O cu HF la °C Au structură hexagonal stratificată, de tipul LaF si formează acidocomplccși cum este Na[AmF ] Tri clorura de a , AmCl , de culoare roz, higroscopieă se obține prin tratarea AmO cu CC la °C Prin hidroliză, trece în oxiclorură AmQCl, iar cu clorurile alcaline generează acidocomplecși de tipul Cs[AmCl ] sau Cs fAmCl ] Tribromura de a , AmBr , de culoare albă, higroscopieă și solubilă în apă se obține în reacția dintre AmO și AlBr la °C, iar triiodura de a , Aml , de culoare galbenă se obține prin tratarea Am O cu A I Este dimorfă : a-Amlj cristalizează in rețea trigonal prismatică de tipu] PuBr , iar p-AmI în rețea hexagonală Carbonatul de forma Am (CO ) - H O de culoare roz, în exces de carbonat alcalin formează complecși de tipul : Na[Am(CO ) ] • H O și ХЯз[Аіп(СО ) ] ’ H O în starea de oxidare (IV) compușii de a sînt foarte nestabili, mai ales în soluții apoase, cînd hidrolizează și disproporționcază conform mecanismului : Am*+ + H O Am + + AmO^ -|- H+ lonii este creșterea vitezei proceselor unitare pe care le însoțește A poate li discontinua (prelungirea șarjei pînă la obținerea omogenității dorite) sau continuă (a» rcalizîndu-se în t‘mp\l curgerii pentru fiecare cantitate de produs evacuat in timpul scurs dc la introducerea sa în utilaj; introducerea și evacuarea au loc continuu) In ultimul caz, durata de staționare în utdaj a fiecărui element de produs evacuat diferă din cauza factorilor cc influențează a Tratarea cazului real se face prin combinarea unor situații limită, ideale Curgerea ideală poate h cu deplasare totală sau cu a» perfectă Corespunzător sg pot concepe amesleeătorul cu deplasare totală (contactul se realizează numai între elemente din materialul nT ' iCftî'x ,nU r IgU s aceea? vîrst*> amesleeătorul cu agltaie ideală (contactul instantaneu al elementului analizat V ?! и ° elemente, avînd toate vîrstele posibile) șl [‘UrtW'e ideald, Distribuția duratelor de staționare Segre-(tare, ЬшФо/тт, Amestecdtor Becireulare, Umplutură Promo-(ап statici, de turbulență, Malaxare, Omogenizare b'd nn' Л” în industria chimică Ed lehnlcă București, (voi I) șl î (voi TI); м'*е \‘nin '(m’ ( , , , , , , y -* -e , ■ “*»■ — ^" * - -w , , , « “ |i D/d H/d , , , , , , , , , » , , T •■w—' -Ж ' T* «W -w Amestccător cu brațe Ancoră Ancoră dublă Elice cu palete Înclinate la Elice cu palete Turbină cu palete și stator turbină cu palete și stator Turbină Închisă cu palete și deschidere centrală de intrare de mm Tipul agitatorului Agitator pentru sisteme gazJl chid și suspensii H LO , d A AMI TECÂ QR avi С ’ц-І wu V’U h' dc slmPH' ldlno upUnlm' W'țphmt sini (dicta d, > ■ el<> d‘m Iftbvl, sc Introduce («clorul tio corecția: f П i t \"‘v ( Ui W I I i I I I pentru n;ț|l«lo«ro cu hrnțo, l &l / \ I» / l (U apllcublW Intre limitele: amestecării sini : Re, Eu Fr, We, iar ecuația critcrhdă este rtu forma î r, e v ,c\ Eu Rctt l*rP Wc v>) umte a, B, Y slut caracteristice lipului dc a și operației de amestecare Dacii amestecarea însoțește alic operații re transfer, acestor criterii li sc adaugi! iele ale operației respective (Nu, Sh, Pr, Sc etc ) Pentru lichide ncncwtoniene, determinarea caracteristicilor a utilizează aceleași larniu c, fiind însă necesare corclaill viscozitatc — efori mediu tangențial (y) Pentru lichide dllalanlc acesta sc evaluează cu : n ) unde: ,, , > m/s Obținerea suspensiilor di-l) « , T) se rceonuiihUi ct r- — mm Wp ci , — (l îiil Л/D — , liOo- "unu” Dispersarea gazelor — lH > Hț, , "■ ■-*- •" —- ■ ■ - - — - , , Amestecarea lichidelor I ilpt ier c i higmm m? vh’u j ll L ‘ — rot/min Dizolvare il ‘ ■ ™ nun ii//) р- m/s Obțincrcv emulsiilor sx sus- acid-bază, a redox și a complecși A acid-bază sînt donori și acceptori dc protoni Apa, de exemplu, este un amfolit acid-bază pe seama echilibrelor: Ул = -ț- (a — ) %л НОН ■> ИО- (*) ( ) (acid) Abaterile de la comportarea ideală ale amestecurilor nu pot fi evaluate decît experimental V și Raoult, legea lui , Echilibru lichid-o a pori, Volatilitate, Bibi,: Gothard, F , Echilibre lichid-vapori, voi I, Ed Academiei, București, ; Smith, J M , Chemical Enyineering К ine! ies, McGraw-Hill, New-York, AMESTEC RĂCITOR v RĂCIRE AMESTECURI DE POLIMERI v POLIMERI MODIFI-Г» Л TT H H+H+ H O+ (b) (bază) (■ Ionul HO” este baza conjugată a apei cînd apa joacă rol de acid Ionul H O+ este acidul conjugat al apei cînd apa joacă rcl de bază Apa sc comportă ca acid față de acceptoriî dc protO-A deci față de baze: AMFIOAT, molecule care conțin atît grupări bazice cît și grupări acide și pot forma o sare internă, devenind ioni bipolari Exemplul uzual este cel al aminoacizilor în care protonul grupei carboxil este fixat la grupa arninică: HfcN-CHR COOH H N+—CHR—COO” Datorită acestei structuri bipolare, a pot fi utilizați ca soluții tampon, deoarece în mediu acid se comportă cn baze, iar în mediu bazic se comportă ca acizi, în ambele cazuri mențl-rdnd pILul mediulm constant, datorită echilibrului: CHR—COOH-|-HttO HOH-H HO- +HB+ (O Apa sc comportă ca bază față dc donorii dc protoni, deci față dc acizi: HOH+HA H ++A- (d) H Ni'- CHR СО O' d- Ю” Proprietatea de tampon este legată dc tăria grupei acide sau bazice din moleculă De exemplu, acidul sulfanlllc, +• , deși este un amflon, nu Joacă rol de tampon in mediu ba/ c, deoarece grupa euHonleă fiind un acid taro i ste total ionizată în soluție apoasă, Acest hmru explică șl dc cc acidul bulhmllic nu formează săruri cu acizii anorganici tari așa cum formează aminele aromatice uzuale A nu înlțJrcu/ Q m cîmp electric șl deci nu contribuie la frans-portul curentului Echilibrele (c) șl (d) prezintă reacții tipice cu transfer dc protoni dc ln acidul dintr-un cupla hi baza din alt cuplu, m aceste reacții, flecare specie moțională sc transformă în conjugatul său transferul dc protoni poate avea Ioc și dc n o moleculă dc apă, caro joacă rol do acid, la o altă moleculă ) so obține: HOH I- HOH zzî но- -!- H O* ( , reprezintă o reacție de (lismutalle acld-batd sau reacție do auloprotoliid, prin carc se formează cel doi conjugați HO șl H O-\ Echilibrul (*) Hllttn sensul -e rcprozlută o reac/ie de am [aterizare acid buzd, adică do formare a amfolltuluL лМі'Оі і|( Ш Г — ~ - - - ■ - ■ — ■■■—■■ — II I —— Un număr însemnat do a aold-bnză deriva do la poUiv-cui, polibrze sau do la săruri acide De exempluf acidul fosforic, prin echilibrele: h po + noi naPor l uao v (f) нарог + ион —± hpo:Î~ i u o‘ O/) HPO - + HOH ^ po’l" d H/yb (ft) ponte forma, in funcție dc pIEul soluției, speciile î HaV și HP сат с Іиса l Г ^ donor cit și dc accept or de protoni, fiind deci a> acid-buză Auiouul este bază în echilibrul (f) și acid in echilibrul : ІГ РОГ d- І ОЬ —> H PO + HOH (f) Hâpor + HOH Z± HPO - + Ha + (^) щрог + нарог —> h po + iipo^ (O Ecbîlibml (/) reprezintă reacția de dismutație acld-bază a anionuluî bLjPOJ • Rezultă astfel că în soluția apoasă a sării acide NaHaP , după disocierea acesteia: NaH PO Na * + НаР Г va avea loc reacția ( ), iar în această soluție sc vor forma și specule H PO și ГІРО ' La rîndul său, antonul HP “ este de asemenea un amfolit acid-bază și pc senina unui echilibru asemănător HPO " -I- HPOp H PO f + POÎ‘“ (j) în soluție sc vor forma și aniouii PO " Echilibrele de amfoterizarc și dismutație acld-bază la care pot participa a acid-bază fac deci ca în soluțiile de polîacizi, polibaze și săruri acide să se formeze un număr însemnat dc specii chimice Cantitatea fiecăreia din aceste specii este funcție de pH-ul soluției și de valorile constantelor de aciditate ale echilibrelor care au loc iu soluție Cunoscind constantele celor două cupluri din care face parte u acid-bază se poate calcula pH-ul soluției dc a,, prin relația: pKa± -I- pKan pil = — -i—! -L Pentru apa pură, dc exemplu, constantele cciiilibrcloi, (a) șl (b) avînd valorile I{at ~ și respectiv Kua « , pi-I-ul apel pure va fi Pen tru soluția do NaHaP , pH «=> , + , —— - CG, pH-ul unei soluții do», mi depinde deci dc concentrați lui, ci numai do constau lele do aciditate ale celor două cupluri acld-bază pe care lo generează Patoiftă proprietății de a acld-bază n upeb apa ca bdvent este denumit wlvmt amflprollc SolveaЦ nnillpro-ticl prezintă efect ie nivelare asupra acizilor hui șl bazo-ier iri (V, Addilal't > bazielfate) Șj alțl solveați ac comportă U' if /un, rind aml’JproUci, ca dc i xiupln : alcoolii, acidul ucofc anbidiu, amormicul Hehld ctc Acești solveați participă h , echilibre di dismutație nmfotcrlzaro do lipul : Cn,DJJ Cll/)ll j‘ -| СІІцО Ci JX D СН СООН^ |- CHeCOO- NU, ’ + NI Ț în ІѴ ИІІІ aniriprollcl « do dlsinutuțlo-amfotlzaru implică po lingă transferul do electroni și protoni« Acest echilibru vn îi deci dependent do pH ui soluției ' • г lucru so explică prin aceea că apa este reducă tor |l oxidant prin intermediul ionilor săi proprii, ii respectiv o S« prin iirtenncdtul ionilor Sili proprii, II Șl re pecbv U ponto seric deci: + О а- ±=șHft + / O Uu număr important do a redox derivă de la poîhv ш *Гі lori sau polioxldanți Do exemplu, ionul do V / pvhi nc’’-l llbrolo î ponto forma, in funcție de potenlhdui rod mc al а ІЩіеІ, и uul \ > curo oslo oxidant iu echilibrul (p*) șl voducător tu librul (Zf) * lui v«l\ V *|« c* ya+ | yn+ p pil- Fo(SCN)e“ £Z± Fc(SCN) + SCN- IMwțlalul wlox al aiul, la & \ citul apa joacă rol do rcducălvv pe semna echilibrului ( ‘)» oslo, dat do relația : ДШ dhllIUa * - -’s ’ țHQfîț” l э i>mhuuxa puvțkdă a oxigenului de ulm șl țlulnd seama că І^ч* V expresia potențialului $ devine î FcSCNa l’ U" ° tftVC V‘ CMul Pitonului sau al vis ,ntn \ Л UU, iuufolit e uPlex nu va limita ort > n o o decît într-un singur sens, tn uml inie? > S " VC, Cl'n'Ploeșl eu constanta do stabilit! to hllUn d , v | UV POt uX Sltt vo,ul'leeșl eu constanta de sinet Io m л ?'U'V m 'Uu!lttdA ’» «vnsul celălalt, adică orl-coniideesl iustnl ili" °iiV ?' Ci fVt°Ct llc nl'’vlare decît pentru X ea o stnt să ‘n VTtni lk‘" ,U hH' ul Hâdului dA/Mîfi mri * VUn"'Ct «PA> denumite V șl AcidtMM și iHuleilafe \мтГ' \МѴ»|‘П?К (caracter amfotcr); proprietate a unor sub ■л ? dc a reacționa, atit ca nci iar in mediu bazic aiiiom [A (OTI)J“ Unor?: manifestarea caracterului a necesită condiții mai г "as cc ; de exemplu hidroxidul feric icacțloncaza cu alea-Hilc numai la topire, formind feriți Dependența caracterului u c condiții este ilustrată dc faptul că în acid fluorhidric nh’dru ca solvent chiar acidul sulfuric este o bază fiindcă fixează un proton formind ITsSO/ Uneori termenul se aplică si la reacțiile redox, fiind considerați amfoten redox compușii c re po* funcționa atît ca rcducători cît și ca oxidanți, în Lmeție dc parteneri Totuși acest mod de utilizare a termenului este mai puțin folosit AlIFOTERICrVE, antibiotice din hcptcnicc, iiearomalice Se cunosc doi următoarele proprietăți: număr dc legături duble conjugate L dese cC i?] în soluție acidă DMF [a] în , N CH H • HCl clasa macro Udelor compuși, A și B, cu А В - , , - , S t frso’ubîle în acetonă, hidrocarburi aromate și clo rurale, etc izopropanol anhidru, solubile în DMF neutră și acidă, CI L OH anhidru, acid acetic glacial Sînt substanțe amfore Sînt stabile în stare solidă iar soluțiile apoase cu izo-propanol % au stabilitatea dependentă de pH, mai marc a / ‘ utru A se obțin din culturi de Streptomyces nodosus prin extracție cu solvenți organici, miscibili cu apa Sub ‘ >: na cristalină, a B se obțin prin acidularca soluției m DMF și precipitare fracționată Sînt inactive față dc bn terr active față de fungi (Candida albicans, Aspergillus fL rCyCit s, Biastomyces deimatidis, Coccidioides imjnitis, Місо^рогит audoninii, Bhizopus) și față de protozoarele Leuhmania și Trypanosoma Sînt utilizate în tratamentul rmcozelor și infecțiilor monîlice RCONII , a secundare (Imîdc), (RCO) NH, șr a tciti те, (RGO)aN Nomenclatură Numele n primare se face adăugind cin u-liil amidă ca sufix la rădăcina acidului* Kegublc П- ЛС recomandă utilizarea cuvînlulin amidă sau carboxarnida ca sufix la numele hidrocarburii cu un atom dc r’,n puțin, deoarece cuvin tul amidă se referă ia grupa COiNIIg Diversele moduri de denumire sînt exemplificate pe urm i-lorul exemplu : GH CONH acetamidă metanamidă (IUPAC) m e t а и с a r b o x a m i d ă (T U PAC) A IV-substituite, care sînt totodată amine primare acHate, se pot denumi in două moduri : ca derivați dc amină, Urni sc înlocuiește litera n a aminei cu litera d și radicalii acid se denumește ca prefix; ca derivați de amidă cînd sc d numește radicalul atașat de azot precedat ia litera N cu ficația radical legat dc atomul de azot, calm exemplul următor PhNHGOGH acetanilidă N-foni lac etamidă La a cu doi substituenți la atomul de azot se denumesc radicalii precedați de literele N și N, folosind prefixul di pentru radicali identici, urmați de numele amidei nesu bsti-tui te, dc exemplu : GO NM e N, N-d i i n e ti If orm am id ă PhNMeCOCHg N-fenii-N-meli lacetamidă N-acetil-piperididă Amidclc primare intramoleculare se numesc lactaum (V Lada mc) Metode de preparate A primare nesubstituite se fonnea::ă prin reacția de acilare a amoniacului cu ugenți de acilare uzuali : cloruri acide, anhidride, cetone, esteri A* se prepară și prin încălzirea sărurilor de amoniu ale acizilor carbox’uc ■ la cca °G, în atmosferă de amoniac A mono- sau disubstituite la azot sc obțin prin reacția de acilare a aminelor primare sau secundare (V Am vc) Sc mai pot obține a prin hidroliza parțială a nitrdilor, eel mai bine cu peroxid dc hidrogen Iu mediu alcalin L — r f: ВШ ; Cionga, и , Avram, L,, Medicamente pice, Ed Dacia, Cluj-Napoca, chim ioter a- OH ИШ Е, derivați funcționali ni acizilor emboxillil, tn care тира njdroxil а grapei carboxil se înlacideșto en o grifZ emînă (BGOMiy «nu amină mono- (B CONHIV) ori dl ubsOim'tâ (KCONKa) A s lnb*le ln apă A aromatice sint relativ insolubile in арй rece, r sc dizolvă bina la cald, dc aceea se rccrUiaUzează сіш apă în general toate a suit solubile în solvenți orgarâa Punctele do fierbere ale a slut considerabil mai înalte ea alo acizilor corespunzători A nesubstituite șl monosubstk ludo au puncte do fierbere anormal de ridicate indici ;d for-marea (ic legături de hidrogen intre grupele X’H șt CD Acest lucru so pune chir tn evidență, cmnparind punetejv de Fer-bere alo ncclnmklel ( °C), V luedlacetamldel ( C TA ș, dhnctllacelnmidcl (t °G), Prin reducerea gradului de asociere Inlormohjcubu ă punctole de fierbere s a ohvhvuUov ?v M duhM togăluvț imvhonUlco eu oioo« UwU p uvixwUvlvânU ul utonnilul tio пмИi A» rene ț bnirnzil cu forum (lichidei în cataliza bazlcu cd for-maro de hldroximelllanildc (Elnhorib ), care reacționează eu hidrocarburi aromatice în prezență dc acid sulfuric concentrat (rcncțla dc ncllnmhiomctllare, Nenlțcscu și DlimlesiMt, ) oii- CH:jCONira - CHaO~ > C(f CONflCH OH АтЙ шф^аѵѵ determină o scurlavn a legăturii c -N de Ia MîA tn andnv ta ДЛ în aM ш en conferă legăturii C N din a> un caracter de dublă legătură (calculat ea fiind eon %V Vna din consecințele caracterului do dublă legătură al legăturii carbon-axot mnldleo este o rotație limitată tn junii acestei IcgățutK în slavo cristalină șl lichidă u adoptă o eenttg tvație plană, de ex» pentru A\ĂMUmetUaeeUunidă, M;\N КХ) **■ CI ‘I- Ph II -> ClLCONUCfLPh HăSOd Л» so pot nlchllu sau ticila la atomul dc azot, deși relativ dificil în asemenea reacții participă mai ales a inferioare V șl Imidef Ladame, Peplide, Pollanilde, Proteine» Tabelai Compus Formula în spectrul HbWN al dhnolllîotmmnidei (DMF) grupele metil atașate la аШ nu sînt echivalente) avînd vecinătăți diferite datorită rotației limitate în jurul legăturii G- N, cum so vede in spectrul Î UIN la tempera tura camerei, care arată două semnale metilice» K«w( • - Br- P(ON|-> H>O FHNHB C()M G S / AMIDON, granule (diametrul — Â) care constau dintr-un număr marc de molecule dc polizaharlde asociate, depozitate în protoplasma plantelor în celulele plantelor, a se găsește sub formă dc a dc asimilație (tranzitoriu) și dc rezervă Л dc asimilație sc formează în procesul de fotosiiileză (în cloroplastclc plantelor expuse Ia lumina) și este transformat prin acțiunea amilazei în dextrină și mal-loză (care este hidrolizată dc către maltază pînă la glucoza) Aceasta din urmă este transportată de la organele verzi spre alte clemente morfologice ale plantei, unde este folosită in procesele metabolice A poale fi obținut industrial din semințe dc grht, porumb, orez, cartofi, tapioca Semințele dc porumb conțin - % amidon, - % apă, - % proteine, , — , % grăsimi și , — , % cenușă Separarea a din semințele dc porumb sc realizează in mai multe faic : (t) înmuierea — semințele de porumb dccojite (umiditate — %) sînt separate de impurități după care se introduc în tancuri confecționate din lemn sau alt material necorodabil care să fie rezistent la acțiunea dioxidulul de sulf și a acidului Inctlc Tancurile sc montează in baterii alcătuite diu - unități Semințele sînt înmuiate timp de - orc în apă (cu , — , % dioxid de sulf; pH =» , — , ; temperatura do — QG) Se alimentează cu apă în contra-rurent Apa de înmuiere, separată din sistem, conține — g/ din solubilele totale (compuși proteici %, acid Inctlc %, hldiați dc carbon , %, acid fitic , % și cenușă %) Soluția sc concentrează (la - % solide) și se amestecă cu reziduurile fibroase de la măcinare, sau se con-cenuează ( vo solide) și se utilizează ca mediu nutritiv pentru fermentație Materialul înmuiat, eu % umiditate, Irebu o să conțină mai puțin dc % solubile, , - % dioxid de sulf absorbii, Dioxidul do sulf introdus inițial peniiu a inhiba creșterea microorganismelor care provoacă putrefacția determină umflarea șl dispersai ea matricei pro* tvh e înmuierea la °C favorizează creșterea bacteriilor laelieo, Acidul hwtlc caro rezultă scade pH-ul mediului, A fIIX)N Пі caic tvalrtaei proteică și suprimă creștem altor micro-cr^anisiae Аргох'акШѵ jumătate din acid este neutralizat d? pvcdnsek cu caracter bazic eliberate din porumb, reali-; 'v >se ast;el o acțiune de ta•npono ro (stabilizarea pH-ulul h ^— Д); ( ) dc^crini/mrea — materialul înmuiat este măcinat îu suspensie apoasă într-o moară cu o suprafață de \ ăcinarc fixă șî alto mobilă (prevăzute cu proeminente pin nridalcK Suspensia de porumb măcinat cu — ° B cri' rcxută printr-o baterie dc hidrocicloanc, unde la partea superioară se separă germenii care sint spăla ț i, uscați și *>- acraț ulterior; ( ) separarea de fibre — a , endosperma particulele fibroase se izolează la partea inferioară a hidro-ckIonului Sc separă a si glutenul, iar pasta cc conține endos-v Ti este purificat suplimentar prin trecere printr-un set de hidrocicloanc ( — ) A obținut industrial sc caracterizează printr-un conținut dc umiditate de — %, dîn care — % reprezintă apa legată La încălzire, granulele de a absorb apa, se umflă măriudu-și volumul dc cîteva on șî apoi se gelatinizează Temperatura la care o suspensie de a (Inițial opacă) devine transparentă este denumită peratură de gelatinizare Acest parametru are o valoare specifică pentru a Puterea dc umflare a granulelor este o alta hisușire caracteristică a fiecărui tip de a Prin definiție aceasta reprezintă procentul de masă din granulele umflate raportat la masa uscată a probei (corectată pentru produsele urile) Viscozitatea soluțiilor dc a, fiert poate fi măsurată la o singură temperatură, sau continuu urmărind astfel si modificările care se produc în timpul fierberii și răcirii a л un interval dc temperatură) Capacitatea a de a se dispersa in soluții alcaline apoase in absența încălzirii este o ргэр etate importantă în aplicațiile industriale Amoniacul Lcm ia punctul său de fierbere (— °C) umflă a din cartofi și din porumb Diferiți compuși organici, cum ar fi : ureea, dicîandiamida, unele amide și amine, sărurile neutre (azotatul de calciu, clorură de calciu, tiocianatul dc sodiu) șidime-tiiGulioxidul umflă și dispersează în întregime a Granulele dc a Lioratate și distruse sînt sensibile la forfecare Agitarea rapida provoacă reducerea drastică a viscozității Majoritatea sorturilor industriale dc a se obțin la pH — Variația concentrației ionilor de hidrogen în acest interval nu arc o influență apreciabilă asupra comportării la fierbere a a din cereale în aplicațiile industriale și prelucrarea alimentară, a se utilizează alături de alțî aditivi Efectele acestora asupra caracteristicilor de fierbere a n sînt importante Astfel, compușii polihidroxilici (cx : dextroza șl sucroza) separă apa din amidon, inhibă umflarea granulelor și modifică cnrac Uristîclle defierbere-rădre Fierberea atît cu zaharurl cit șl ci ac’zl determină o gelatlnizme șl o îngroșate mal lentă Pentru a preveni aceste efecte, Ingredientele se adaugă după ftarbere Agenți” activi de suprafață (ex : monostcaratul de ^lic abr , săpunurile, grăsimile) șl alțl aditivi pot complexa c i amitoza șl Inhiba tendința moleculelor liniare de a sc ordona, îmbunătățind astfel stabilitatea hi rece a disper-b-îior dc a, Gtli rilr mai mo) se obțin în prezent ti agoniilor de ccmplexare a mini >zcL A de porumb din care s-au oxlrn» у îmi»* se gidntlnlze iză mul ușor îngroșumi unor paste do ?i și geltoarea adora este provocată dc asocierea nudecii-kkr u iare dc mnîlozâ (v Amlloiâ), \t din porumb formează un ge’ rigid и (tarii rezistentă depinde da con ven i raita șl dimensiunii nmîeeulelor liniare și de domeniile cristalina din granulele umflate La depozitare prelungită sau la Lu ghețari șl topiri repetate, gelul de a« poate suten fenomenul dc sinereză A» poate fi supus reacțiilor de retieul^e Astfel, înlr-o suspensie apoasă cu o concentrație de — % se adaugă hidroxid de sodiu (pH = ) și epiclorhidrină, Amestecul dc reacție se agită pînă Ia gradul dc reliculare шп ăriL Pasta dc a* sc acidulează, se filtrează, se spală și se usucă Acizii diluați (cx : HC , H SO ) provoacă hidroliză legatarilor glicozidice și conduc la depolimerizarea parțială sau foiala a a Tratamentul poate fi aplicat pentru reglarea fluidității (inversul viscozității) soluțiilor dea Degradarea hîdrcditica a a arc loc în urma hidrolizei acide în prezent se aplice tratamente în două trepte cu acizi și enzime sau r nmai cu enzime, carc sc realizează în condiții mal blînde și cu randamente mai mari Pentru hidroliză enzimatică se ntiiizenză amilaza (maltamilaza și a- și p-amilaza) și amiloglueozidaze sau glucoamilazc Prin tratamente hidrplitice seu enzimatic se obține glucoza, maltoza și dextroza A oxidat *e obține prin reacții de oxidare care au ca rezultat, în prima fază, introducerea de grupe carbonilice si carboxilice Ulterior, procesul poate conduce la scindarea legăturilor glicozidice și degradarea a Pentru oxidare (pH = ) se pot utiliza soluțiile diluatedeliipoclorit de sodiu Adaosul de clor activ 'calculat în raport cu a ) variază dc la , Ia , % După reacție amestecul este acidulat, spălat și uscat Produsele sc remarză prin tr-un grad de alb ridicat Ni frații de a- se formează prin reacțiile dc mtrare care au loc între a și amestec suJfonitrie ( % acid azotic, G % H SO și % apă; amidon : amestec acid : ; lemperatură scăzută, timp scurt) sau a si pen-taoxid dc azot Sulfonații sc obțin prin reacția a cu clacurile de sulfonil în mediu de pîridină anhidră Garbcnații de a- rczulta din reacția a cu ureea și izocianațî Suliații de a se sintetizează prin reacțiile dintre a și acid clorsul'onic în piridină, complecși ai trioxidulni dc sulf în medii de solvent sau soluții apoase alcaline Sulfați! de amilopectina (grad de susbstituție = , — , ) pot fi realizați prin tratarea cu complexul trimctilamină-trioxid de sulf Fosfații de a- se prepară prin reacția la cald a a cu săruri ale acidului fos-foric i mono-, di- și trifosfatul dc sodiu (și combinațiile acestora) S-au utilizat fosfații de litiu și potasiu Fosfatul de sodiu se adaugă la o suspensie de a , iar pH-uI se ajustează la — , Amestecul se agită ( minute), după care a se separă prin filirare După uscare ( — % umiditate) a împregant esle încălzit la — C ( , — ore) După răcire, a este spălat pentru separarea sărurilor reziduale și a altor substanțe solubile Xantații dc a se sintetizează t rin reacția a- cu sulfura dc carbon în prezența soluțiilor apoas a de hidroxid dc sodiu sau potasiu Reacția poate fi eîectuaca la — °G prin adăugarea sulfurii de carbon la o suspensie sau dispersie dc a într-o soluție apoasă alcalină sau prin adăugarea alcaliilor la un amestec de și sukură ue carSoiu Formiații sc obțin prin dizolvarea a în avid formic eonce ь trat ( — %) la temperatura ambiantă în funcție de vor ccntrațla acidului sc pot realiza produse cu grad de suLsc-luțic mire , și , Acetațil dc a, (cu grad scăzu> După cc reacția este completă, produsul esle acidulat, spălat șl uscat Metilamidonul se obține prin reacțiile de metilare a m cu indura de metil in amoniac lichid, folosind sodiu metalic drept catalizator Eter t a , саге cuuțin grupe alchil cu cat eu© mal lungi (etil- prapii, butii- etc ), put fl sintetizați prin tratarea suspensiilor apot-sc do ti cu halngcnuri dc alchil In prezența hidroxiduhu sodiu (catalizator) AUlamldonnl sc obține prin utilizarea hulogcnurllor de ulii (inomură sau clorură) tn prezenta ulvalUlor ( aiiMLXhuetU’uuktanul este produsul de reacție \ t)i; лУПчЛѴіКА • и nnnclnrncHlc sau sitrvu sn do sodiu tu рггчеЩЙ ргорноіщі enlimactivc Dlaldebidnmldonul rezultă din rencțln de oxl-tot situație în care se oxidează seleeliv gruparea alcoolica primară ЛЦІ derivat! al m nu fosi J‘ 'Ț"'âo(k? îîighcțare, măcinare: chimice: sisteme rcdox, liidropcroxtzt) și mnomeri (acrilonllril, slircn, acid acriile, acrlltunidă, mctilmetacrilat, butndlenă) ШЫ • Jarovcnko, W , Encylcopcdia of polymcr Science and £rS, Edit w Schullz, Avi Publ ConnecUeul, ЧС Ч • I clminger A I , Eiochemislry, Worlh l ublisliiis, Inc ; Angliei, T , Citologie vegetalii, Ed Didactică și Pedagogică, Bucuroșii, si Y-amino Produsul brut dc « obțimlt sc purifică pnnero-' Ambcrlltc CG- cu soluție amoniacala rac- jomblnă, se evaporă Iii vid șl reziduul sc costa-Uinol-lzopropanol, obțlnînd cristale acîculaic dc bază 'Randamentul dc obținere, ala- este , % A se utilizează in tratamentul infecțiilor Proxocal„c dc ^*il" Enlerobaclcr, Klebsiella, Serratia, Sabnonella, Slugclla unele tulpini dc Prolcus, Providcncia, Л sc utilizează în septice ani, bronșcctazie complicată cu infecții, pneumonii, abcese, pen-lonitc, pielonefrite, clstite, urclrite, infecții post-operatoiii Acțiunea ototoxică, ncfrotoxică șl neuromusculara blocantă după doze mari este similară cu cca a kanamicinel Eficaci alea in vitro este mai mare decît a kanamicinel, Îndeosebi fața de E coli, Scrralia, Klebsiella, Enlerobaclcr, Salmonella ЕГіса-citatea a se datorește rezistenței fața dc enzimclc aminngli -cozldo-inactivatoare (fosfotransferaze, adenintransferaze și acctîltransfcraze) inatograflc pc țlllo active sc c llzcazrt din nici a • AMIKAC INA, CmII N j ' / (aO, -iV-[r (-)-Y-Amino-чх-hldroxibutirlllkauamlclna A, antibiotic aininogllcozldic, masa mol , , pulbere albă, cristalină, solubilă in apă, p t - ГС, Й‘ -I- ’ (C % HaO), spectrul IH(KBr) indică benzi de absorbție maximă la: , , , , cm’ , spectrul RMN ( MHz in DaO, tn ppm, J în Hz), , - , ( II, m), , - , ( II, m), , ( II, d-d, J = , și , ), , ( H, d, = , ), , ( II, Kanamicinâ A Cbz-NOS OH Cbz-NH-CH -CH~COO-Î Amîkacinâ eu agenți dc acilare Nl sa pro-, i'/'m ■' " ° w'll|,rt ‘•'"■bobenzoxl, care apoi не îndepărtează r n h drogenare catalitică, N'-earbobenznxIlarea kimamlel-e iv г m'o '"’ ko re«llz«"zrt P'l» metoda esler Cb Vos p '"i " "zoll,’xl'’h',|) '’l> x l 'a în i’лл^Д’л-и , : ₽wltn‘ t'-iacetat de a iu c loroform i /Л ’( )’ л* vcin‘ez lută cca - % din masa ult(louu|î'i- leiuținutul de a, poate fi crescut în unele plante i bromură> clorură în lacul haloge-nuriior de alchil, se pot folosi cu rezultate similare sulfați\le alchil Alchilarea n conduce la formarea de a mixte AlcMla-rea, amoniacului eu alcooli sc realizează în fază do vapori pe catalizatori de deshidratare* ex alumină» Metoda se aplică Mos la prepararea a» interioare (metilamina, eUlamina) envațil halogenațl aromatici șl fenolii substitulți cu grupe-ntragutoare reacționează cu amoniacul (amonoHză) șl for-tnyaza iuullnelo respective la temperaturi dc — QeQ si rulhit) d° ~ ut în Pv RCH=NH— NH RCH = NCH R — > ->(rch ) ni-i Amidele sc hidrogenează mai greu ca nitrilii Reacția catalitică se face in prezență de cupru-crom-oxid Nitroderivații alifatici și aromatici se reduc ușor la amina primară Reducerea se poate realiza cu metale și acizi (procedeul Bâchamp folosește fier și acid clorhidric sau clorură de amoniu), catalitic sau electrolitic Dinitroderiva ții aromatici se reduc selectiv la una din grupele nitro prin tratare cu sulfura de amoniu Oximele și Ilidrazonele compușilor carbonilici se reduc la a primare Hidrogenarea cetonelor în prezența unui exces mare de amoniac cu nichel Raney conduce la a primare, intermediar formîndu-se im inc : H Me^CO+NH ——> Me C=NH >Me CHNH Reacția similară a aldehidelor conduce la a secundare ca produs principat Procesul se poate realiza și în prezență de a și conduce în acest caz la formarea de a secundare și/sau terțiare Compușii carbonilici se mai transformă în a prin metoda Lcuckart, care constă în încălzirea aldehidelor sau cetonelor cu formiat de amoniu sau formamidă la — °C : R CO - HCONH > R CHNH - CO Un alt grup de metode sc bazează pc transpoziții ale unor derivați funcționali ai acizilor Degradarea Hofmann constă în reacția unei amide cu hipohalogenuri alcaline, obținîndu-se o amină primaiă cu un atom de carbon mai puțin: RCONH - Br - NaOH -> RNH - CO -f- - NaBr - H O Metoda se pretează mai ales pentru sinteza a inferioare sau heterociclfcc Amidele cu mai mult dc șase atomi dc carbon reacționează cu randamente reduse w , f R N СО ж N n +Na CO — Nj Asemănătoare cu cele doua reacții menționate, degradările amidclor și azidelor, transpoziția Schmidt se aplică la acizi carboxilici care se tratează în soluție de acid sulfuric concentrat cu acid azothidric în urma diluării cu apă și neutralizării sc obține amina primară Procedeul dă rezultate foarte bune la acizii saturați inferiori inerți față de acidul sulfuric : h so RCOOH -H+—>RC+(OH) d-HN N+sN -> »RC(OH),-NH-N* N Ht >;RNCO -RWH, + CO Acizii hidroxamici sau derivații lor acilați suferă la încălzire sau la tratare cu clorură de tionil sau cu alcalii o transpozî ție anionotropă ]a izocianați, carc hidrolizează apoi cu formare de a» primare (transpoziția Lossen) : SOCLj +h o RCO-NH-OR' >RNCO ->RNII -CO Piridina prin încălzire cu amidură de sodiu la °C formează ușor -aminopiridină (reacția Cicibabîn); cu cxccs de amidură de sodiu și la °C sc obține , -dîaminopiridina Reacția este caracteristică pentru majoritatea hcterociclu-rilor aromatice cu azot Benzimidazolul, izochinolina, acridina, fenantrîdina reacționează ușor, pe cînd chinolina, pirazina, pirimidina și tiazolul reacționează mai greu Proprielăfi fizice A primare Cj — C sînt gaze, cele C — Cn lichide, iar restul solide Termenii inferiori (Ct — C ) au miros de amoniac, termenii următori (C —C ) au miros dezagreabil de pește, iar apoi mirosul sc atenuează odată cu creșterea masei molare Л superioare solide sînt inodore Tabelul Constantele fizice ale unor amine Compus Formulă Metilamină DhnctHamină Trimetllamlnă Etîlamină DietîJamlnă Triețilamlnă n-Propllamină Dl-n-propllamlnă Тгі-д-ргорПашІпЛ Izopropllamlnă DHzopropilnmlnă n-Butlhimlnă Dbn-lnitilanilnfl TrHi-buUhnnlnă Izobutlkinilnâ Dlizobutllainliiă TrlizobutltamlnA ci-i nh (CHa)aNH (CII )aN CHaCHaNHa (CH CIla)aNH (ClI CIJa) N ('■Ua(CIIs)aN(Ia (С І СІІ,СН,),КІІ (CH,CI l,C I L),N (CîIJaCHNII , ((I•! l;i)aLI I)aN «■••ІаССІІД МІу (СНуСІ^СІЦСИ ) N)| ((■-IlaGUjClljCIIN (CH,)gCllCM NH> ((I •! а)аС ICI ly)-jN — — — — , — - , — , — , — , , , A MțNK NatloHi sau fenolii poUhidroxillei reacționează cu șulfltul do amoniu la cca eC și formează a respective (reacția Bu-cherer, ), O scrie dc compuși organici cu azot se reduc, lorniînd in prm-<>pal «* primare; a» secundare și terțiare sc formează în aceste reacții do reducere ca produși secundari Nitrilli so reduc ca sodiu metalic și alcool și formează a primare La reducerea nitrililor în prezență dc nichel Raney la cald sau dc paladiu la rece, so obține un amestec de a primare și secundare, deoarece aldiminele formate în prima etapă reacționează cu primare și formează baze Schiff care se hidrogenează la amina secundară : RCHnNHu H RCN + Hfl ->RCH=NH—yy—>RCIT = NCH R — -> >(RGH ) NH Amidele sc hidrogenează mai greu ca nitrilii Reacția catalitică se face în prezență de cupru-crom-oxid Nit nderivații alifatici și aromatici se reduc ușor la amina primară Reducerea se poate realiza cu metale și acizi (procedeul Băchamp folosește fier și acid clorhidric sau clorură de amoniu), catalitic sau electrolitic Dinitroderivații aromatici sc reduc selectiv la una din grupele nitro prin tratare cu sulfura de amoniu Oximclc și hidrazonele compușilor carbonilici sc reduc la a primare Hidrogenarea cetonelor în prezența unui exces mare de amoniac cu nichel Raney conduce la a primare, intermediar formindu-se im ine : И M^CO+NHf ——> MeaC=NH >Me CHNH — HoO Reacția similară a aldehidelor conduce la a secundare ca produs principal Procesul se poate realiza și în prezență de a și conduce ln acest caz la formarea de a secundare și/sau terțiare Compușii carbonilici sc mai transformă in a prin metoda Lcuckart, care constă în încălzirea aldehidelor sau cetonelor cu formiat de amoniu sau formamidă la - °G : R CO + II GONI > R CHNIJ + CO Ln alt grup dc metode sc bazează pe transpoziții ale unor derivați funcționali ai acizilor Degradarea Hofmann constă ln reacția unei amide cu hipohalogenuri alcaline, obținîndu-sc o amină prunaiă cu un atom dc carbon mai puțin: RCONII - Br - NaOfI > RNIL + COo-|- + NaBr + H O Metoda so pretează mal ales pentru sinteza іь Inferioare sau hdțcroclcllce Amidele cu mal mult de șale atomi do rai bon reacționează cu randamente reduse în transpoziția Curtine a azklolor so formează lot o amină primară cu un atom du carbon mai puțin : -l'ZNaOlt RGON ->RNCO -> îNl I -f NaaGOj — Na Asemănătoare cu cele două reacții menționate, degradările amidelor și azidelor, transpoziția Schmldt sc aplică la ucizi carboxilici carc sc tratează în soluție du acid sulfuric concentrat cu acid azothidric în urma diluării cu apă și neutralizării se obține amina primară Procedeul dă rezultate foarte bune la acizii saturați inferiori inerți față dc acidul sulfuric : HaSO RGOOII+ H+——>RC+(OH)a+ HN~ — N >RC(OH)o —NH -N -—>RNCO “ -H‘H-Na» -HaO» —>RNHfi -I- CO Acizii hidroxamici sau deri vații ]or acilați suferă la încălzii o sau la tratare cu clorură dc tionil sau cu alcalii o transpoziție anionotropă la izocianați, carc hidrolizcază apoi cu formare de a primare (transpoziția Lossen) : socia ч-нао RCO -NH - OR' ->RNGO >RNI I -CO Piridina prin încălzire cu amidură dc sodiu la °C formează ușor -aminopiridină (reacția Cicibabin); cu exces dc amidură dc sodiu și la °C sc obține , -dianunopiridina Reacția este caracteristică pentru majoritatea hctcrociclu-rilor aromatice cu azot Bcnzimidazolul, izochiuolina acridina, fenantridina reacționează ușor, pc cînd chinolină, pîrazlna, pirimidina și tiazolul reacționează mai greu Proprietăți fizice, A primare Gx —G sînt gaze, cele C —Cu lichide, iar restul solide Termenii inferiori (Gx — C ) au miros dc amoniac, termenii următori (Cx — C ) nu miros dezagreabil de pește, iar apoi mirosul se atenuează odată cu creșterea masei molare A superioare solide sînt inodore Constantele fizice alo шюг amine Compus Formulă Mctilamlnă Dbnetllamhiă TrlmctHamhift Etlhimlnă Dletllamină TrletHainhal H’Propllamlnft Dl-n-proplJamlnft Trl’/i-propilamlnă izoproplhunlnă DHzopropilnminft //-Bntilnmlnă Dl-n butilumlnă ITJ-n-bui flamlnă IzobuHlumlnft Ddzobiitibunlnă 'lili/ uhid iinudnă CIIaNH (CH ),NH (CH ),,N CHtCH,NnB (CH GIIa)aNlI (CH,CH aN CH„(GHa)aNI Ia (WlBCHaGII«)aNl ] (Cn/'IluCK^N (GII„)aCllNl l j (((UI )aari)aNll (GlUCIfjGII CiLkNIl (‘•ii,,cnaaii fii,) , n (cii,) oiiai Nii‘ ((Gl l>j)a( ( ) la)aI\ Tabelul p t • — , — Л — OG , — , *— * G, G , —• > , Л — U , — , — , , — , — , ’ ■ • , AXilXS Tabelul (нтііпшт) Compus s-Buti lamina D i-s-b utilam ină /-Butilamină n-Amilamină Di-n-amilamiiul Trbn-amilamînă Izoamilamină D ii z o am i lamina Tri iz o am i ariiin ă -Aminopentan f-Amilamină n-Hexilamină n-Octilammă n-Decilamină n-Dodecilamină n~Tet r adeci am i n ă Cetilamină n-Octadccilamină Alilamină Ci elohcxilamina Diciclohexi lamina Anilină o-Toluidină in-Toluidină p-Toluidină - Xilidină - Xilidină , -Xilidină - Xilidină - Xilidină - Xilidină p-Cumidînă - Trimelilanilină , , -Trimetilanil ină a-Naftilainină p-Naftilamînă Difcnilamină N-Metilanilină Л ,N-Dimctilan ilmă N-JStilanilmă N,N-Dietilani)ină W-Fenil-l-naflilamină N*Fci)l]- -naltilamină Tiifcnilamina N'Elil-A'-fcnilbenzjlainină Etilcndiaminît I, -Propan di amină J, -l-i’opa)idianiină l, |Butandlamlnă I’utrcbcină Gadaveiină I Ic lamctllciidfamliiă Oclnnielilcndlninlnă fl'J'cnili'ndlftinliifl nt F * , Іѵтілі- si ітітМіІятіга sînt gaz? Celelalte n s^"n(la™ terțiară Scăderea bazicității aminei terțiare în raport cu amina secundară a fost atribuita unui efect stei ic Acest lucru este confirmat de bazicitatea foarte marcată a chinucli-dinei în care datorită configurației sistemului ciclic, dubletul dc electroni ai atomului dc azot este disponibil pentru fixarea unui proton A aromatice dc tipul picramidei ( , , -trinitro-anilină) datorită conjugării p- C nu manifestă nici un fel de proprietăți bazice N Chinuclidinâ Picramidd In sdîulie apoasă diluata a formează liidroxizi total ionizați : RXh\ ~r H O Ți RNH+ + НСГ Tabelul pKb ^’etilammă eUlamină ^ lilamtna n-Propilamină Mttâidietih *rr nra ТкргоріЪтіпа л-Buiîiamînă Izcb atila ina i-Butilamină f-Bniilainmâ Anilină Btemlamină Di mc ti Ibenzîland nâ Die lilbt-nzi land nă -«rTohiidină en»Tohiidină p-Tciindină a-Xaftilanjină talani ină Ріпііш Piptndlnă Chînclină EtHeudiamină TctrwelikndiamlnA tr F*-niVtJidiatnh»ă P'FcfiUtndLiiHină iWj/Jdlnă РЙ* ГЙХІ’ІД , X ~ , X IO" , X IO" X IO’ , X IO" , X IO" , x IO" X IO" x IO" x IO" , x IO" X IO" , X IO" x IO" , X ~i , x IO’ X O'« X IO" X "^ X IO’ x ’ , X ’ , x M X '° X W’ , x “ «, X * X ~ inPirlnu’C ?i ?®сип ih ’i ‘ ° h,nPa!‘ tante- Pe această reacție se bazează și metoda tiinsborg de diferențiere a a primare secundare si erțiarc, folosind bonzonsulfoclornnă (V Su'fon tmide ) îhnZ iifT^TCaT^ UU'Crit CU a’ alîfatice ?l aromatice deiJi nvma în ac oasia luetic și formează cazuri și o transpoziție a unui carbocation (\ uticielică sc produc lărgiri Л primare alifatice degaja «uot în Uvv alcooli avînd loc concomitent îu unele care Implică formarea intermediară / nmspori/ia |n seria sau îngustări do ciclu : AMîNK AN'MGAMl C C l J ?r nare rmnniîcc Гоппе іла prin reacția cn nudul azolos în soluții acide ;ărutl do duuonlu relativ stabile la temperaturi sciV u’m (V Pmrwh' Wi) caro nu numeroase, aplicații alil în sinteza orga deă, cil mai ales în domeniul colorau ților ако lei Л secundare alifatice sau aromatice formează nitrozamine pv'a eacl îa eu acidul azotos Acestea sini in general substanțe uleioase sau solide, galbene, insolubile în apa, cu caracter neutru ; RaNB - I ONO -> BoN-NO + I O în prezcnla acizilor minerali, nilrozaminclc hidrolizează si regenerează amina* Prm reducere (cu hidrura de litiu și aluminiu) ele formează derivați nesimetrici ai hidrazinei în sistemele aromatice, în prezență de acid clorhidric, nitroz-aminele suferă o transpoziție (Fischer-Hepp) cu migrarea grupei uilrozo în nucleu în poziție para ; ON Niirozaininele piovenite de la aminele inferioare sini puternic carcinogene A terțiare aromatice reacționează cu acidul azolos și se nitrozează în nucleu (V Nilrozoderiuati) A, terțiare alifatice formează nitrozamine prin expulzarea concomitentă a unei grupe alchil sub formă de compus carbonilic : no NO R N - CI IR' ->B N - NO - R'GO A primare și secundare alifatice reacționează cu clorul sau bromul și se substituie la azot, formînd N-clor o- sau A'-bro-moamine Acești compuși sc comportă ca amide ale acizilor hipohalogenoși respectivi Compușii prezintă proprietăți oxidante N-Haloaminele acilate suferă ușor o reacție de transpoziție a halogenuhn în nucleu (Transpoziția Or ton) V primare și secundare reacționează cu sulfura dc carbon la rece și formează ditiocarbamați, care prin descompunere termică se transformă in N-alchilderivați ai tioureei : EtNH + CS ELNHCSS" EtNI-l+-> EtNI-IGSNI-IEt+ I-I S O reacție utilizată ca metodă analitică pentru identificarea a primare este transformarea lor in izonitrili (prin tratare cu cloroform și hidroxid de sodiu concentrat care formează dieîo ocarbenă) Izonilrilii au miros caracteristic respingător, ușor de detectat: NaOH HN J, - CHCI > RNC - NaCl - LO Л* sînt foarte sensibile la acțiunea agenților oxldnnți, dar conduc în majoritatea cazurilor hi amestecuri de produși A terțiare formează annnoxlzl pun tratare cu peroxid do hidrogen (V, Aminoxizl) Л primare reacționează ușor cu nldchfclole și ceva mal greu cu cetonele, formînd azonicLinc sau baze Schlfl’ (V Aldehide, Cetone), Reprezentanți Melllamhiat GHyNJJa, gaz cu miros de nonlac, foarte solubil în apă, DOecoperllă do Wurl :; în ‘J, In concentrații mici se găsește în multe pian Ic șl în gudronul de la distilarea uscată a lemnului Bază mm t iro ca amoniacul, se utilizează ca intermediar în rantuza organică Mctiiamhig se prepară prin ruju l In dorurll do amoniu cu doi eehivahmțj dc formnhlehhlă în soluție apoasă la temperaturi de cca —JOb' lh Inrnetimmina, (CHU) NII sc prepară prm reacția du alchilarc a amoniacului cu пн inimi m fază de vapori; esle O ninlvrle primă nUHziilH In ГііЬгІсагсп unor uccelenilorl sc poate obține din dltcnilnmhiă si iodobenzen în prezența de carbonat de potasiu іи nil ( -benzen la fierbere O altă variantă constă in tratarea top’ lurii de derivat sodat al anilinui cu broinobenzcn V și Anilină, Diazolurc, Cuplare, Colorante Alehriini, Poli am ide AMINE ANORGANICE, NHa~X, unde X b ( ’ Br“, I” CN“, OII", NOo*» substanțe rczultale prin înlocmr i hidrogenului din amoniac cu unul din ionii dc mal sus — li alogen am inele, NHa — X ; X" F", CI A Br", î , substanțe lichide, cu acțiune iritantă asupra înnconselcn instabile, posedind structură piramidală și hibridizare cu azotul în vîrful piramidei în contact eu apa hidrou zează, iar cu hidroxizii alcalini și hidroxidul dc ameni ; descompun : H NX - H o^ NH - HOX An proprietăți oxidante și halogcnantc, iar dintre ele nedl i alcoolic, «lupă rare нагоп de роіоніп rezultată нс descompune eu arul «ulfurlc, răcind Hbdcmul cu gheață Si ?'пС"/ /‘(! , м- НЛіеЛ, Л , Hojnit, (' Cit- !’■ ?îi iau "'m ,' > nitlfteUcA ții l’c (ln«oalcn, ,Ы ii’ ;\i T/ ht ( ''У' , ’ ll',llal 'l' ohlmla аііогдапіой, ■ ir, lehaleă, Ihicureștl, , Ier Z‘!(’ Cl>™ cuprind In molecula Jorft pupau inncțlomde : carboxil șî amino, Au hirart со »tlt W I 'мИІІн rt* hH!"nxlllulli( proteinelor (Ire wu tltuenl) al (l|lor S|U) *Ц ||) Го| и^| ' , ^ Ăndnoacltll luihaull £:’йь *««® - - J Hriipft |і(іиеі(іі o и c,‘lsall’b'le anumitor insecte ; n-serlnu I ' “i ' f,'','!' Ѵл, ,л' n“u'e l,e “• nlc l'nnețil meta- luin^ “Ѵй’ so Mi'scsc lu Hupercl șl plantele (//f( " ' b) Gl'clno» Gly, G CHfl-C-COO~ Alnnină, Ala, А I -N LI a Val in a, Val, V I CI Io- CHo- CH- c-coo* Izoleucină, По, I II CH "|“ NII Prolină, Pro, P J/ \coo- H Fenilalanina, Phc, F H I — CH — C — C ”" NH Triplukin, Trp, W Serinft, bcr, S ПО— («I îtt (F (’OO" I Jk-c Л'ПХХ'ХШІ Treoniltă, Thr, T II С ІЛ—CI I — с—coo HS-C-COO~ Cîstcina, Cys, C* ,] ILX\ , x, ' X-HX-G-COCT Asparagina, Asn, N ,л/ - t] -У XH Glutaniina» Glii, Q Amiiioacizî cu radical polar, încărcat negativ la pH = в Acid aspartic, Asp, D Acid glu lainic, Gin, E H A X - CHo— CH - C- GOG* ф oarece iluviu’v (lin ci posedă O «alenă diferită, carc- conferă ргоргісЛіі unice, deoseblndu-l fizic, chimic și biologic dc ceilalți » această dualitate, gama dc a este o reflectare parțială a lumii biologice mai mari care este la fel și totuși mereu mia ProprlM/L l'hice: A* sînt substanțe incolore, cristalizate, stabile tn stare solidă la temperatura camerei Forma cristalelor este caracteristică pentru fiecare aminoackî Sc topesc la temperaturi ridicate (peste °C), cu descompunere ; nu pol fi distilați nici chiar în vid Punctul dc topire al cristalelor nu consLituc un criteriu dc diferențiere între ti A sînt în general solubili în apă, însă gradul dc solubilii a te este diferit dc la un aminoacid la altul Cei mai puțin solubili în apă sînt cisteina și tirozina iar cei mai solubili chit prolina și hidroxiprolina Solubilitatca este determinați eh* caracterul mai mult sau mai puțin polar ai ca lenei și dc pl î, fiind minimă la punctul izoelcctric Sînt în general insolubili în solveați organici, cu excepția prolînei, care este relativ solubilă în ctanol ( , g in ( nl la °Q Sărurile lor, atît cele cu acizi (ex : clorhidmții și diclorhidrații), cît si cele cu baze(ex, : sărurile dc sodiu), sini mult mai solubile în apă ; majoritatea clor hidra ți lor sînt solubili și în alcool Solubilitatca a ca și cea a protcineloi 'Si influențată de prezența sărurilor (ex : sulfatul de amoniu sau ur І) fiind lungimea do undă - do obicei linia П a sodiutui, bhO dnni Activitatea optică dopludo do asemenea de solvent și, iu cazm soluțiilor upoaso, do piu fu general, rotația o ^ică rpodiloă a amu aminoacid monounlnie sau rnonocmboxiiie este maximă la punctul tzodloctrie Rotația specifică depinde do ealvua aiulnoucldvdul Conflguniț|u carbonului aslmetr’e se pierde (raceunbare) Ш nmclllle In caro st> înloculeșu unul di Uvo substUiwnțh uiomulul du carbmi idmetvle, do ex prin încălzirea іц bnze ЮН sau prin munarca luHogououiclzUov Huholiza acidă a АМІКОЛѴШ ■иивввввяи*® proteinelor sau reacția CU hwmură do n' lroril ori rencțln ''U acid azolo» au lec cu păstrarea configurației COOH I tbN * H *H â * NH ho > c H CH ' Qlast^reoi^omer cu * ă C * șl ь se înlocuiesc cu n, respectiv s%) Spectre de absorb|ie cît și a uneia bazice (— NHa)> a* sînt substanțe cu caracter amfotei\ A Ut in cristale cît șl în soluție apoasă , moleculele lor apar sub formă de ioni dipolarl (ашГІопі), Dovada acestui fapt s-a făcui prin difracția razelor X, determinarea constantelor de bazicilate șl aciditate, a momentelor dieiectrico, precum și a interpretării spcctrolor Ramau, Formula caro reprezintă caracterul lor dipolar rezultă prin reacția protolltlcă intra-molcculară; laN “ CU l ' ‘lslldE X ) M, ,,•*£ дг* ” ,u"c| ” *• ™««™' -»™ hi Ieg tur cu cuiucterul uuifntoral noțiunea dc punct izovlech’lr ( d \ І\чГЛ / I PJ lA'UVină , Fcnllalanlnă ♦ Isokucluă ti , Тігожіпй »G Snvhiă Triptofan > , Cistclnă > Asparagluă Mottonină » Acid aspartic Acid glutamle , “, Prolină * l a punctul isoelectric solubllltatca antinoacidulul respectiv este mini іпй, deoarece momentul dc dipol mare al an {ionului duce la o puternicii atracție între moleculele din cristal l*roprieMfile cta'tni'ce ale aminoacteilor Reacțiile caracteristice ale a sînt colo ale grupelor funcționale, adicii ale carbo-xilulul din poziția «, alo grupei amino din poziția a și cele prezente în catonît Din cauza propriotdților soluțiilor do a de a nu-șl varia pll-ul, cînd li se adaugă un acid sau o bază, cumpoi tîndn-sc ea soluții tampon, ei nu pot îl titrați prin metodele acidi-metrieo sau alcalimotrlco uzuale Titrarea cu baze în prezență de indicatori sau potențiomelvie este posibilă dacă se adaugă soluției un exces do fonnaldohidă care blochează funcția amino transtormtnd-o in bază Schiff (v mai jos) Л dau eu ionii cuprlcî și ai altor metale tranzițlouate săruri complexe interne sau chelați, colorați, greu solubili, stabili Aceștia au structuri ciclice fără tensiune în care amiuoacidul ocupă două poziții coordinat ive ale metalului, una prin oxigen, alta prin perechea de electroni nepartielpanțt ai grupei amino do tipul: / QO—O \ \ \R-GH-NU/ /а Funcția earboxiUcft a tuturor a participă la ivaețli ve duc la onunmi do e orari acide, esteri, atuldo СЮ чи-ile acida V'l’l 'Udo prin traturaa cu PClJ u апйцоасіхііог suspendați Șt sin foarte reactivi Dorranțli N-aellați ai a in \ V rar йхг,*"' **» “ 'й NU-GOI V NU -COR' R - Gl l —GOGI I R - GH — GOGI eumo’mmî ^ ис с!о , и| ‘>Н » l»Hu tratare directă « HileiioH so pul distila la presiune redusă El nu carnete:' M -Jee- > AMINOACiZl • ч’тѵь ? яши tocîQzir^ si- Mi i га’л’J urmă ш роп~ mintii ik * Іп „ ,Ь-іЕгіФ■•рЗрктяя^ - O "- Р>- зѵ/іш® pria thâdwg^narsJ xsatelitîcă $av m sediu sS ca Mdrnră de ItLju șl аітпшзіи^ еп Ъотоіи dnii'ă de * *w*rn e-lsu cîrnd джхші а е»і> і —СМИ—ШШГ —> IHUN —ШН—СИ Н ’Л» И ©Іааші sau alcool teanzîhc еьье adesea ^,-f прагма сагішхаі Іа cmsol siutezeî Bieții de acest tip au probabil loc In cazul transportului dioxidului dc carbon de către hemoglobinft» Л, se potalchila la grupa -NI I prin metode uzuale (cu Iodur i sau sulfat de metil In prezența unui hldroxld alcalin) Derivații metilațj cuatcrnari ai «• sint denumiți bctalnc Hcprc-zentantul cel mai cunoscut, betaina, este derivatul trimetilic al glicinei șl se obține din acid clorhidric șl trlmctilamină : HOOC-CH^Cl + N(CH ) -> - HCl * ->HOOC-CH -N(CH ) ]+a“’ > - OOC-CH -N(CI Ц)з Betaina este mult răspîndila în plante, dc exemplu în sfecla (Beta ѵиіуагіз J, acumulîndu-se în melasa în timpul extracției și purificării zahărului Se găsește și în mușchii multor nevertebrate, Originea și funcția betainei în organismul animal nu sînt clare Cel puțin parțial, ea provine din hrana vegetală Sînt indicații că betaina s-ar forma din glicină prin trans meiilare (grupele metil fiind furnizate dc metionină) și din colină Se mai Intîlnesc și alte betaine ale histidinei, tripto-familui, prolinei, hidroxiprolinei și ornitinci Betainele, fiind săruri cuaternare de amoniu, suferă prin încălzire transpo iți i de tipul degradării Hofmann, reacția este reversibila •II de la azob:-urnite l^-CllR-WNH^ inele? , а și esterr lor (CH ) N - CUR - СО O” (CI I ) N - CUR - СООСІ î alia л) ealenâ polipeplidjea Compușii cu жагг msc-e fe kAjt de a» sînt proteine (V- Proteine) /-^fetele fe a se combina între ei dînd naștere te una dm ©ele mai importante ir- ferirăți acilațL Acest procedeu se folosește de obicei «L«l L Hj— X>£ -ț” R—СИ—COOHR—CH— COOH ! I NH* NH-CO-CflHs loJni sujfoclzainJe aromatice, cloroform tații fe alcbil, to грееЫ cei de Ь ев zii sau - jIjL sau chîai acidul iernic* Dtrivate J Îzeazibricari/ozjiic PjCi І^О —СО —NI I -CI Ш — —COOH coîe^uozălor amKoaddului (numit șl derivat c^jbobtiizoxi) sau /-bililoxicarLomiic (f-BOC—derivatul) l^^C—О—СО—NH —Clîiî—COO C sint cei mul comuni derivai! protejați ai « ; ațff, de tir u! acidului hipuric, Unt ucizi du târla acizilor cartM>z^kf obbmoțL în prezența nidr xizdo , iu se combltâ cu COz, dind derivați ai acidului carbonic -r CÂ^ Mi ГК-СИ-С О I Nîl—COO hu O reacție mult folosită a aminoacizilor este cea cu bromură dc nitrozil sau cu acid azotos în soluție acidă, obținîndu-se hidioxiacizii corespunzători și degajlndu-se azot: ONOH H N-CHR—COOH > HO-CUR-COOH + N -b IDO te Această reacție se folosește ln chimia analitică pentru dozarea cantitativă a grupării libere NU, din a și proteine, măsuilnd volumul de azot eliberat (metoda Van Slyke) în soluție de HCl sau HBr se formează prin această reacție acizii clorurap saubroiwirați respectivi Esterii a-aminoaeizi-lor dau cu acid azotos diazo-estei i, de cx estcrul dia :oaceti: zarea cantitativă a grupării libere NU CtOOC —CHj,—NH I- UNO»—> ElOOC-CHNa , Prin tratamente termice, a se descompun, diud diferiți compuși, în funcție de poziția grupării -NHS față do —COOt Г, Astfel «-aminoacizii dau , -dicclopțpcrazine (v mal sus) p-ammoacizii duc la acizi nesaturați urin eliminare de NI i -NH, H N-CHR-CHaCOOH * RCII=GH-COOH ~C și -amînoacizii elimină ușor apa intramolemdar dind lactame: R-CH-CHB-CHa-COOU -> R-CH-CIU-CU, I | | " N пэ NH GO Prin dișUlar- uscată, tn prezența hidroxidului de bariu ori sub nețiunea enzimclor de putrefacție, a se deearboxilează conduclnd la amine; ~co« I LN - CI Ц COOl I > R- G L и* , Cl ‘ldroxid Jv putasiu, el suferă dvsvonipm »'rl iUin-f, duclnd Li acizi grași d amoniac sau aininv “ nnu,nl^ oxidanți, a suferă degradări, diud nkkhhkU Imediat inferioara sav rltrîUI corcspumultod В CH l' OOîl l h|hl schimbători іиП u dc disociere i are loc dato-schlmhătoril de Ioni, in ; grupărilor COOH și aminoacidului Microorganismele folosite sînt mutanți care au pierdut capacitatea dc a-și sintetiza aminoacidul în cauză și creșterea lor a devenit dependentă dc prezența amînoaci-dului în mediu (creșterea este proporțională cu concentrația) Intensitatea creșterii se poate determina și prin dozarea unui metabolit caracteristic (de obicei acidul tactic) prin nefclometric, prin citirea diametrelor zonelor de creștere (pe mediu solid) etc Astfel leucina, izoleucina, valina, acidul glutainic și triptofanul se pot doza cu tulpina LaciobacUliis arabinosus — (ATCG ); lizina, fenilalaiuna iristi-dina, serina, prolina, glicina, acidul aspartic, rnetionina, cis-iina și tirozina cu Leuconosloc mesenie rotdes PbO (ATCC ), alanina cu Leuconosloc citrovorum (ATCG ) Al doilea tip de dozare microbiologică se bazează pe faptul că uneie microorganisme conțin cnzime specifice de degra- dare pentru anumit! a , de exemplu decarboxilaze care catalizează decarboxilarca aminoacidului cu degajare de CO Se măsoară cantitatea de CO degajată în condiții de lucru bine determinate, care este proporțională cu concentrația aminoacidului în probă Metodele din prima categorie sînt selective dar destul de laborioase și au o eroare medie de zz % Ele se aplică îa lipsa unei metode chimice specifice Al doilea grup de metode sînt mai selective și precise Ele constituie o posibilitate de stabilire cu precizie a identității unui amînoacid și a concentrației sale, în amestec cu oricare din ceilalți amîno-acizi sau cu alte substanțe înrudite Metode de preparare Datorită importanței crescindc a a alit pentru cercetările biochimice, nutriționale și microbiologice (incluzînd aici și culturile de țesuturi)» cit și pentru utilizarea lor în preparate farmaceutice, alimente și furaje, s-au dezvoltat o multitudine de metode de preparare în laborator si în industrie în prezent a» put fi obținuți prin izolarea lor din hidrolizatclo acide, bazice sau enzimatice ale proteinelor, prin sinteze chimice și prin biosinteză Din hidrolizatele proteice, m se pot izola folosind adsorbția pc cărbune activ, pămînturi ndsorbante, schimbători dc ioni, cronmtugrafie dc partiție, clectroforeză, coprvcipitarc cu reactivi specifici în timpul hidrolizei acide, triptofanul esle degradat aproape complet el sc separă din hidroli-zateie alcaline, Serina și treonina sînt și ele distruse parțial |u condițiile hidrolizei acide De asemenea în timpul hidro-lizei ucide șl alcaline, n se rneenuzează parțial, Prin hidroiiză iul inalică jc oul in m optic activi cv configurația L b nlni ' i din hldrollznlc? proteice n servit hi prepararea Industrială n multor «• cum stnt; acidul ghuottilc, llzlnt», cistelna, nrglnlnn, triptofnnul, tirozinn Е И h n—сип — cooh —NH Hal j osturilor P-Ci!l ' i MoruH-w (lilizolllll UfOhKltiCU (l/uol'iluklov, lll'l/i) COOEt BnlJJcl II UJ NHCriHft Nlla N c) Aiiifiiarca prin Irane/ioz/lic ІпІгитоІМіІиШ Леег вІ Л о implică transformarea uim! derivat ni mddiilul Hmimiced a Intr-o trzldă sini onildă șl про! in aminmicidid d «ii, h hedud irmispozlțille (degradările) Shdmiîdt, (’mrllua sun nmmpiib CN Metoda sc poate aplica la lot» a-bromoaclzli accesibili prin bromurarca acizilor, folosind metoda Hell-Volhard-ZclhlslcL Pentru evitarea formalii aminelor secundare șî terțiare ne utilizează un exces marc dc amoniac Cu hexnmctllcntetra-mină sc formează un aduct carc sc descompune prin încălzirea cu acid clorhidric, dînd amlnoacidul cu randament lINu, ~î marc O variantă a acestei metode, prin care sc evita de asemenea formarea dc amine secundare, pornește de In esterii acizilor a-lialogcnați care shit tratați cu fi alin-ida potasîcă (aplicarea mei odei Gabriel de preparare a aminelor primare) • GOOl I b) A mi nare reduciiDli Prin reducerea catalitică (eu pnlndlu s hidrogen) a unui a-cctoacid în prezența amoniacului se obține aminoacidul corespunzător : UNO CONjj CONi L СО Ol I Ш(Ш НСН NH COOHI NHa CI IH ЩО NHjj NILj Ha R-CO-COOH > R—G—COOH -> R-C I-COOH -ii o || | N NHa d) Heac/îa clun/itdrlnă (Sinteza Strcckcr, IHhH) Aeimeîft metodă implică interacțiimea miel aldchldceu lumii etmmrn, tn prezența amoniacului sau a cnrbomitului dc amoniu u fur mcitză amlmmltriluL respectiv bldmilolmi воЫИиЧІЬ ciuc prin hidroliză cu acizi, respectiv nlculll, s* Iruimfornă ii aminoacidul corespunzător î a-Cctoacidul sau esterul acetilacetic substituit pot fi transformați în oxhnc, bidrazoncsau fciiilhidrazone, carc formează aminoacidul corespunzi? or, prin reducere chimica sau catalitică : PhNHNH, R-GO-COOH > ~ Hao о* 'ь NH N-CR -СООГІ—> HaN—CHR- COOH - PhNlIa nh oh CO CHR cooia ——> IONICII- CO()Ht-> -HaO un Син cooh И НС O | HGN-> НЙО H-CH-CN —~—> H CH GN * H -llaO * NUt OH Nllj ‘l’(NlI )aC()n H i'" ',u’° -NHv-CO, Gll (' (HUI Nil, t e) Condensumt cu aderi N» uk‘ не obțlue pila vetlUl'i ivi' re Iwlvnui A- uclhiU h rmenz-l (onibliințll Hodulc, curo rcnctknu'nzil tn асеіачі пііні сп nnl"nt« «'"lut So uUlUeatil do ubteei dvrivnhd A-ncvlllal ana W-rorudlat Reducerea sr poale efectua cu liinlu și acid clorhidric sau rine >i icld ncellc, c-i amalgam do sodiu sau do aluminiu, catalitic (< u NI Haney) sau rloctrollUo, In porliința preparați vă a metodei reduciive esh mult imV rlld prin obținere i compușilor nzoiiti Intermediari pu căi mai simple drcll cele de la acizi o ci Ionici O nsllel de eidv EtOOl' b lOOO i’ iooc (hOOC ('Nou KiOOG IIlOOG ЧЛІ! -tui lîlOOC rid | ni | IÎIOOC https://neculaifantanaru com/aptitudini-si-abilitati-de-leadership html https://neculaifantanaru com/en/leadership-skills-and-abilities html